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Introduzione
Lo studio condotto in questo lavoro di tesi riguarda la scrittura ottica su
scala locale e l'analisi morfologica su scala nanometrica di particolari copoli-
meri azobenzenici, nell'ambito di un progetto in collaborazione tra il Labo-
ratorio del Prof. Galli del Dipartimento di Chimica e Chimica Industriale e
i Laboratori del Prof. Giordano e della Prof.ssa Allegrini del Dipartimento
di Fisica dell'Università di Pisa.
Le ricerche sulla scrittura ottica sono in continuo progresso e negli ultimi
anni sono stati condotti molti studi sui polimeri liquido-cristallini fotoattivi,
a causa della loro potenziale applicazione come supporti per l'immagazzi-
namento dati ottico (optical data storage). In particolare, i polimeri e co-
polimeri liquido-cristallini contenenti gruppi laterali di natura azobenzenica
sembrano essere degli ottimi candidati per questo scopo. La fotochimica delle
molecole azobenzeniche è ormai nota da un paio di decenni ed è stato ampia-
mente dimostrato che è possibile modulare le proprietà ottiche e morfologiche
di materiali azobenzenici opportunamente ingegnerizzati facendoli interagire
con una luce di caratteristiche opportune.
Nel corso dell'ultimo ventennio sono stati pubblicati molti studi sull'a-
nisotropia ottica indotta dalla luce polarizzata in polimeri e copolimeri con
catene laterali azobenzeniche. Le molecole azobenzeniche, infatti, possono
assumere due tipi di conformazione: una di tipo trans, lineare e termodina-
micamente più stabile, e un'altra di tipo cis, piegata e più instabile. Una luce
nella regione del blu-verde polarizzata linearmente è in grado di indurre una
foto-isomerizzazione selettiva delle molecole azobenzeniche trans che possie-
dono una componente di momento di dipolo parallela all'asse di polarizzazio-
ne della luce. Eﬀettuando numerosi cicli di isomerizzazione trans-cis-trans
è quindi statisticamente possibile produrre nel materiale una distribuzione
orientazionale anisotropa in cui le molecole azobenzeniche si trovano pre-
ferenzialmente orientate sul piano perpendicolare all'asse di polarizzazione
della luce, cioè nella direzione per la quale l'assorbimento di radiazione per
processi di dipolo diventa trascurabile. Ciò determina anche un'anisotropia
locale delle proprietà ottiche del materiale, come il dicroismo e la birifrangen-
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za, ed è sulla modiﬁca locale di queste proprietà che si fonda il meccanismo
di scrittura ottica nei materiali azobenzenici.
La possibilità di indurre un'anisotropia locale dell'attività ottica dei mate-
riali azobenzenici ha portato allo sviluppo di varie tecniche di scrittura. Uno
degli scopi di questo lavoro di tesi è stato quello di dimostrare la possibilità
di compiere una scrittura puramente ottica su dei copolimeri azobenzenici,
ovvero una scrittura che coinvolge trascurabili modiﬁche morfologiche super-
ﬁciali nel materiale. Più ambizioso e interessante dal punto di vista applica-
tivo è stato il tentativo di compiere questo tipo di scrittura puramente ottica
su una scala spaziale ben al di sotto del limite della diﬀrazione per mezzo
di un microscopio ottico a campo prossimo (SNOM) in modulazione di po-
larizzazione. Lo SNOM è un microscopio a scansione di sonda che sfrutta le
proprietà del campo prossimo generato da un'apertura di dimensioni minori
della lunghezza d'onda della luce. In questo modo lo SNOM riesce a supe-
rare il limite ﬁsico della diﬀrazione e ad avere una risoluzione paragonabile
alla dimensione dell'apertura. La modulazione della polarizzazione, integra-
ta nello strumento, permette di rilevare l'attività ottica locale dei campioni
analizzati, e quindi consente di veriﬁcare le modiﬁche apportate dalla scrit-
tura in termini di birifrangenza. Lo strumento è utilizzato sia per eﬀettuare
la scrittura sia per leggerne gli eﬀetti. Esso oﬀre la possibilità di indurre
modiﬁche alle proprietà ottiche del materiale a livello sub-micrometrico, ov-
vero di eﬀettuare una scrittura ottica ad alta risoluzione spaziale. Questo è
lo scopo, peraltro, di molte ricerche sui copolimeri azobenzenici. La ﬁnalità
ultima è quella di dimostrare che questi materiali possono essere impiegati
come supporti per l'immagazzinamento dati ad alta densità, con una capaci-
tà maggiore dei supporti attuali come gli HD-DVD (High Deﬁnition Digital
Versatile) e i Blu-Ray Disk (BD), la cui densità di dati scritti si aggira attorno
a qualche Gbit/cm2.
Poiché si ritiene che sia l'eﬃcienza sia la stabilità della scrittura siano
legate alla nanostrutturazione dei materiali azobenzenici, questo lavoro com-
prende anche uno studio che riguarda la presenza di domini nanostrutturati
nei nostri campioni di copolimeri a blocchi. L'analisi è stata condotta con un
microscopio a forza atomica AFM in modalità di contatto intermittente. Le
misure sono state eﬀettuate con uno strumento di nuova concezione, basato
su rivelazione a tuning-fork ed eccitazione bimodale. La tecnica impiegata
ha consentito di indagare i campioni in termini delle loro proprietà morfo-
logiche e di rivelare domini viscoelastici sulla loro superﬁcie, permettendo
di delineare un quadro più completo riguardo alle caratteristiche del nostro
materiale.
L'elaborato si articola nel modo seguente:
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• nel Capitolo 1 si discute il limite delle microscopie convenzionali e si
introduce il concetto di campo prossimo, descrivendone l'origine e le
caratteristiche principali;
• nel Capitolo 2 si descrive il funzionamento generale di uno SNOM e si
discutono le potenzialità di questo tipo di microscopia;
• nel Capitolo 3 si espone il metodo di modulazione di polarizzazione
e si discutono le caratteristiche delle misure di birifrangenza da essa
permesse;
• nel Capitolo 4 si presenta il copolimero PMA4/PMMA e si descrivono
le proprietà di foto-isomerizzazione dei materiali azobenzenici.
• nel Capitolo 5 si espongono i risultati sperimentali ottenuti con un
apparato sperimentale ﬁnalizzato ad eseguire scrittura ottica sulla scala
di alcuni micrometri;
• nel Capitolo 6 si descrive l'apparato sperimentale dello SNOM a mo-
dulazione di polarizzazione impiegato per misure di nanoscrittura e si
presentano i risultati sperimentali ottenuti dall'applicazione di questa
tecnica su vari campioni di PMA4/PMMA;
• nel Capitolo 7 si espone il funzionamento dell'AFM in modalità di
contatto intermittente e si presentano le misure in contrasto di fase
svolte su vari campioni di PMA4/PMMA.
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Capitolo 1
Il campo prossimo
1.1 Limiti ﬁsici della microscopia ottica con-
venzionale
I primi studi riguardo al potere risolutivo di un microscopio e alla sua
dipendenza dalla diﬀrazione sono stati pubblicati da Abbe nel 1873 (Arch.
Microskop. Anat. 9, 413). Il potere risolutivo (o potere separatore) di un
microscopio è la minima distanza a cui possono stare due oggetti puntiformi
aﬃnché lo strumento riesca a vederli separati. Abbe comprese che il potere
risolutivo ∆x è limitato dalla diﬀrazione che la luce subisce propagandosi
attraverso l'obiettivo e trovò che esso segue la legge:
∆x = 0.61
λ
n sin θ
(1.1)
dove λ è la lunghezza d'onda della luce utilizzata, n è l'indice di rifrazione
del mezzo in cui è immerso l'obiettivo e θ è il massimo angolo al vertice del
cono di luce accettata dall'obiettivo (vd. Figura 1.1).
La quantità n sin θ è chiamata Apertura Numerica (NA) e rappresenta
l'accettanza dell'obiettivo: più essa è grande, maggiore è l'angolo solido di
luce che arriva alla lente e maggiore è la risoluzione spaziale del microscopio.
Attualmente i migliori microscopi fabbricati sono quelli ad immersione, in
cui il mezzo intorno all'obiettivo è un liquido ad alto indice di rifrazione
come acqua o olio. Ciò permette di ottenere NA ∼= 1.45 e applicando questo
valore alla più piccola lunghezza d'onda nel visibile (λ ∼ 400 nm), si ha che
il massimo potere risolutivo per tali microscopi è ∆x ∼ 170 nm.1
1Microscopi ottici realizzati in conﬁgurazione confocale permettono in qualche caso di
scendere leggermente al di sotto di questo valore.
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Figura 1.1: Rappresentazione del cono di luce accettato da una lente.
L'equazione che stabilisce il limite di Abbe (Eq. 1.1) può essere dimo-
strata applicando il cosiddetto criterio di Rayleigh, secondo cui due punti
distinti di un oggetto - ovvero due oggetti puntiformi distinti - illuminati con
una luce a lunghezza d'onda λ sono distinguibili nel piano dell'immagine se il
massimo principale della ﬁgura di diﬀrazione prodotta dal primo punto coin-
cide con la posizione del primo minimo della ﬁgura di diﬀrazione prodotta dal
secondo punto (vedi Fig 1.2). In questo lavoro non è riportata nel dettaglio
la dimostrazione della formula di Abbe, ma essa è presente in numerosi testi
di ottica [1][2][3]. Sostanzialmente la dimostrazione consiste nell'applicare il
criterio di Rayleigh alle ﬁgure di diﬀrazione generate da due fenditure poste
ad una certa distanza d su uno stesso piano per trovare un'espressione che
leghi d con λ e n sin θ. Una dimostrazione analoga, seppur matematicamen-
te più complicata, è possibile considerando due fori circolari al posto delle
fenditure, ma il risultato rimane identico.
Figura 1.2: Signiﬁcato del criterio di Rayleigh. A sinistra, i punti sono risolti.
Al centro, i punti sono separati dalla minima distanza per poter essere risolti: il
massimo della ﬁgura di diﬀrazione di uno coincide con il primo minimo dell'altro.
A destra, i punti sono sono separati da una distanza troppo piccola per poter essere
risolti: le ﬁgure di diﬀrazione si sovrappongono. Immagine tratta da [4].
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Il limite discusso sopra può essere stimato anche in termini quantistici,
grazie al principio di indeterminazione di Heisenberg [5], il quale aﬀerma che
le componenti i-esime della posizione e del momento coniugato di un fotone
sono legate dalla relazione:
∆xi · |pi| ≥ ~ (1.2)
dove i indica la proiezione lungo uno dei tre assi x, y o z. Ogni componente
dell'impulso del fotone è legata alla componente i-esima del vettore d'onda
~k secondo l'equazione pi = ~ki, da cui si ricava
∆xi ≥ 1|ki| (1.3)
I possibili valori che le componenti del vettore d'onda possono assumere sono
limitati dalla condizione matematica
|~k|2 =
∑
i
k2i (1.4)
L'ottica e la microscopia classiche utilizzano onde propaganti che possiedono
tutte le componenti ~ki reali, pertanto vale la relazione
|~ki| ≤ |~k| = 2pi
λ
(1.5)
che fornisce, tramite l'equazione 1.3, la miglior risoluzione ottenibile per un
microscopio ottico classico:2
∆xi ≥ λ
2pi
(1.6)
1.2 Campi non propaganti
La trattazione precedente esclude implicitamente valori di k che non siano
reali. Quando k assume valori complessi le relazioni (1.3) e (1.4) continuano
a valere, mentre la (1.5) in generale non è più soddisfatta, poiché |~ki| può
essere maggiore di |~k|. In particolare, se ~k ha una componente immaginaria
lungo una certa direzione i, il campo elettrico lungo quella direzione assu-
me una natura non propagante e decresce esponenzialmente con la distanza
dalla sorgente. Infatti, se si scrive solo la parte che dipende dalla posizione,
l'espressione per il campo elettrico lungo la direzione i-esima è
Ei ∼ ei~ki·~r (1.7)
2Tale espressione non coincide esattamente con quella di Abbe, sovrastimando la ri-
soluzione possibile, dato che non considera l'apertura numerica ﬁnita di un obiettivo
reale.
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che si riduce ad un esponenziale decrescente quando ~ki è immaginario.
La radiazione corrispondente a questa espressione è non propagante e
quindi è fortemente localizzata intorno alla sorgente: per questo motivo pren-
de il nome di onda evanescente e può essere deﬁnita anche radiazione di
near-ﬁeld o campo prossimo, in contrapposizione alla radiazione di far-ﬁeld
o campo lontano, cioè quella propagante (ogni componente di ~k reale).3
Esempi di sistemi in cui è presente una radiazione non propagante [6]
sono le onde evanescenti alla superﬁcie di guide d'onda o prodotte dalla
riﬂessione interna totale in mezzi come ﬁbre ottiche, prismi, risuonatori.4 In
generale, in tutti questi sistemi la luce si propaga attraverso un mezzo con
indice di rifrazione ni messo in contatto con un altro mezzo ad indice di
rifrazione nt < ni. Dalle equazioni di Maxwell sappiamo che le componenti
del campo elettrico tangenti alla superﬁcie di separazione tra due dielettrici
devono essere continue attraverso l'interfaccia. Per un'onda piana che si
propaga da un dielettrico ad un altro vale
ki sin θi = kt sin θt (1.8)
dove k = ω/vf è il modulo del vettore d'onda, θ è l'angolo tra la direzione
di propagazione dell'onda e la normale all'interfaccia, vf è la velocità di fase,
mentre i pedici i e t indicano le onde incidenti e trasmesse, rispettivamente.
La frequenza dell'onda è la stessa presso entrambi i lati dell'interfaccia, così
otteniamo la legge di Snell
ni sin θi = nt sin θt (1.9)
dove n è l'indice di rifrazione di ognuno dei due mezzi. La teoria classica
sostiene quindi che esiste un angolo critico o angolo limite θC = arcsin(ntni )
tale che, per angoli di incidenza θi ≥ θC , il fascio di luce viene completamente
riﬂesso all'indietro e non si ha onda rifratta nel mezzo nt. Il fenomeno prende
il nome di riﬂessione totale.
In realtà, anche sotto condizioni di riﬂessione totale, una frazione dell'e-
nergia incidente penetra nel mezzo ad indice di rifrazione nt sotto forma di
onda evanescente, un fenomeno che ricorda l'eﬀetto tunnel elettronico e che
pertanto talvolta viene chiamato eﬀetto tunnel ottico [6]. Infatti, aﬃnché
3È importante osservare che la radiazione di campo prossimo mantiene nel dominio del
tempo il suo carattere oscillante: in sostanza, la natura di ~k non altera l'andamento e−iωt
del campo elettrico.
4In realtà anche le onde che si propagano libere e che possiedono una distribuzione
trasversa ﬁnita hanno componenti di campo prossimo non propaganti ai bordi della loro
distribuzione spaziale: solo un'onda piana ideale, possedendo una distribuzione trasversa
inﬁnita, non ha componenti di campo prossimo.
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siano soddisfatte le condizioni al contorno derivanti dalle equazioni di Max-
well, la componente di kt parallela all'interfaccia deve essere ancora uguale
alla componente parallela di ki. Si trova che nel mezzo nt le componenti del
vettore d'onda parallela e perpendicolare alla superﬁcie di separazione tra i
due mezzi sono rispettivamente
kt‖ = kt sin θt (1.10)
kt⊥ = kt cos θt
= kt
√
1− sin2 θt
= kt
√
1− sin
2 θi
(nt/ni)2
(1.11)
(per l'ultimo passaggio si usa la legge di Snell). Si vede che se θi > θC allora
kt⊥ è una quantità immaginaria e, come già discusso per l'equazione 1.7, la
parte spaziale del campo elettrico si riduce ad un esponenziale decrescente
con la penetrazione nel mezzo. Inoltre è possibile deﬁnire una distanza carat-
teristica chiamata profondità di penetrazione dell'onda evanescente dp come
la distanza entro cui l'ampiezza dell'onda si riduce di un fattore 1/e:
dp =
1
2pi
√
n2i sin
2 θi − n2t
(1.12)
Tipicamente nei dielettrici dp '50-100 nm per luce visibile [6][7].
Anche se non abbiamo ancora illustrato in dettaglio il funzionamento
dello SNOM, possiamo già anticipare alcune considerazioni per capire come
l'eﬀetto tunnel ottico possa essere coinvolto in tale strumento. Esaminiamo
allo scopo una situazione leggermente diﬀerente da quella descritta in prece-
denza e immaginiamo di avere un sottile strato piano e inﬁnito di materiale
ad indice di rifrazione nt immerso in un mezzo ad indice di rifrazione ni, con
nt < ni (vedi Fig. 1.3).
Quando la radiazione incide con un angolo maggiore dell'angolo critico
sull'interfaccia tra il mezzo e lo strato sottile, quello che succede all'inter-
no dello strato è che, per le equazioni viste precedentemente, il campo si
manifesta con una natura non propagante. Se lo strato è suﬃcientemente
sottile, c'è una frazione di energia elettromagnetica al di là dello strato,
cioè la radiazione è trasmessa nuovamente nel mezzo e assume una natura
propagante, come quella incidente. In deﬁnitiva l'onda elettromagnetica du-
rante il suo percorso passa da propagante a non propagante e di nuovo a
13
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θcr
θi
ni nint
Figura 1.3: Eﬀetto tunnel ottico: trasmissione di radiazione all'interfaccia tra un
mezzo ad indice di rifrazione ni e un mezzo ad indice di rifrazione nt < ni. L'angolo
di incidenza θi è maggiore dell'angolo θcr per il quale si ha riﬂessione totale.
propagante. Intuitivamente, si può pensare di utilizzare radiazione propa-
gante per creare un'onda non propagante, per la quale non vale il limite di
Abbe e la conseguente limitazione dovuta alla diﬀrazione, da impiegare per
sondare localmente un campione e poi raccogliere gli eﬀetti di questa intera-
zione nel campo lontano, attraverso l'utilizzo di ottica convenzionale. Come
vedremo più avanti, questo, che è il principio alla base della microscopia ad
eﬀetto tunnel ottico, è anche il meccanismo che permette allo SNOM di ope-
rare nella conﬁgurazione usata in questo lavoro di tesi. Tuttavia, l'esistenza
delle onde evanescenti fa capire che è possibile avere una radiazione elettro-
magnetica che abbia caratteristiche non propaganti, ma non spiega l'origine
dal campo prossimo e come esso viene creato nei microscopi SNOM. Per
chiarire questo aspetto, nel prossimo Paragrafo verrà descritto un approccio
all'interpretazione del campo prossimo generato da una piccola apertura.
Dunque alla base dell'elevata risoluzione spaziale dello SNOM ci sono le
proprietà non propaganti del campo prossimo che permettono, almeno in li-
nea di principio, di trasferire le ordinarie analisi ottiche su una scala spaziale
non limitata dal fenomeno della diﬀrazione. Nello SNOM ad apertura, come
quello che abbiamo utilizzato, il campo prossimo viene impiegato per sondare
localmente la superﬁcie di un campione. Il risultato dell'interazione (scatte-
ring, luminescenza, assorbimento, etc.) può essere rivelata con le ordinarie
tecniche di campo lontano grazie all 'eﬀetto tunnel ottico. Ovviamente,
questo campo elettromagnetico fortemente localizzato può anche essere im-
piegato, nel caso di materiali fotoattivi, per produrre modiﬁche locali della
superﬁcie.
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Inoltre, anche se in questo lavoro tali aspetti non sono rilevanti, vale la
pena di osservare che anche altre modalità di microscopia SNOM trovano
una loro spiegazione. Ad esempio, il principio di complementarità suggerisce
che è possibile impiegare una piccola apertura per raccogliere direttamente il
campo prossimo dalla superﬁcie di un campione (modalità di raccolta), così
come l'uso di piccole punte (il complemento dell'apertura) può dar luogo
alla generazione di un campo prossimo (SNOM senza apertura).
1.3 Campo prossimo generato da un'apertura
Nella più semplice e tradizionale conﬁgurazione dello SNOM, il campo
prossimo sorge quando si ha a che fare con una radiazione costretta a
passare attraverso una piccola apertura, di dimensioni trasversali molto più
piccole della lunghezza d'onda impiegata. Dagli esperimenti di ottica di
Young, Fresnel, Kirchhoﬀ e altri [1], sappiamo che quando la dimensione
dell'apertura si avvicina a λ ha luogo il fenomeno della diﬀrazione e che, per
il principio di Huygens5, l'apertura può essere considerata come sede di una
sorgente equivalente che genera radiazione (i campi diﬀratti). In particolare,
un'apertura di dimensioni piccole rispetto alla lunghezza d'onda della luce
incidente si comporta come una sorgente di radiazione di dipolo, in quanto i
contributi degli altri multipoli sono trascurabili. Il problema si riduce quindi
a quello dei campi generati da un dipolo elettrico oscillante, di cui conosciamo
la soluzione.
Solitamente le equazioni di Maxwell nel vuoto sono risolte assumendo
che la distanza ~r del punto in cui si vogliono calcolare i campi ~E(~r) e ~B(~r)
dalla sorgente sia molto maggiore delle dimensioni della sorgente stessa. In
realtà le soluzioni complete6 delle equazioni per i campi generati da un dipolo
elettrico oscillante ~p posto nell'origine sono:
~E(~r) =
1
4pi0
{
k2(nˆ× ~p)× nˆe
ikr
r
+ [3nˆ(nˆ · ~p)− ~p]
(
1
r3
− ik
r2
)
eikr
}
(1.13)
~H(~r) =
ck2
4pi
(nˆ× ~p)e
ikr
r
(
1− 1
ikr
)
(1.14)
dove nˆ = ~r/r e k = ω/c = 2pi/λ.
5Il principio di Huygens asserisce che ogni punto di un fronte d'onda può essere consi-
derato come sorgente di onde sferiche secondarie che si propagano in tutte le direzioni con
una velocità pari alla velocità di propagazione dell'onda iniziale.
6In tutte le espressioni per i campi di questo capitolo non compare - ma è sottintesa -
la dipendenza sinusoidale dal tempo del tipo ∼ e−iωt.
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Queste soluzioni si ottengono applicando il metodo dei potenziali ritarda-
ti, secondo una procedura che qui non riporto ma che può essere trovata nei
testi di elettromagnetismo [8]. Osserviamo che il campo magnetico è sempre
trasverso al raggio vettore, mentre il campo elettrico possiede componenti
sia parallele sia perpendicolari ad nˆ. Inoltre, se esaminiamo l'andamento dei
campi in funzione di r, notiamo che per kr  1 i campi assumono la forma
limite
~Elont(~r) ≈ 1
4pi0
{
k2(nˆ× ~p)× nˆe
ikr
r
}
(1.15)
~Hlont(~r) ≈ ck
2
4pi
(nˆ× ~p)e
ikr
r
(1.16)
Queste soluzioni rappresentano onde sferiche la cui ampiezza scala come 1/r,
tipico comportamento dei campi di radiazione nel campo lontano generati da
una sorgente puntiforme.
Viceversa, nella zona vicina, in cui kr  1 e l'esponenziale eikr tende
all'unità, i campi tendono a
~Evic(~r) ≈ 1
4pi0
[3nˆ(nˆ · ~p)− ~p] 1
r3
(1.17)
~Hvic(~r) ≈ iω
4pi
(nˆ× ~p) 1
r2
(1.18)
A parte l'oscillazione armonica nel tempo, che rimane sempre a moltiplicare
queste espressioni, nella zona vicina ~E(~r) è semplicemente il campo elettrico
statico di dipolo, dove il termine statico sta per non propagante. Inoltre
il campo magnetico moltiplicato per µ0/0 è più piccolo per un fattore (kr)
rispetto al campo elettrico, pertanto nella zona vicina i campi dominanti sono
di natura elettrica.
Per comprendere meglio l'origine del campo prossimo possiamo conside-
rare separatamente i campi nel caso ~r⊥~p e nel caso ~r ‖ ~p. Deﬁnendo il
parametro adimensionale x = kr, la (1.13) riscritta in componenti separate
diventa
E⊥(x) =
1
4pi0
eix
x
k3p
(
1− 1− ix
x2
)
(1.19)
E‖(x) =
1
4pi0
eix
x
k3p
(
1− ix
x2
)
(1.20)
ed analogamente la (1.14) diventa
H⊥(x) =
c
4pi
eix
x
k3p
(
1 +
i
x
)
(1.21)
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H‖(x) = 0 (1.22)
Ritroviamo, come già anticipato, una componente longitudinale del campo
elettrico non nulla, dovuta proprio al campo prossimo e che tende a zero per
x→∞.
Le ampiezze del campo elettrico sono
|E⊥(x)| = 1
4pi0
k3p
x
√
1− 1
x2
+
1
x4
(1.23)
|E‖(x)| = 1
2pi0
k3p
x2
√
1 +
1
x2
(1.24)
mentre quelle del campo magnetico sono
|H⊥(x)| = c
4pi
k3p
x
√
1 +
1
x2
(1.25)
|H‖(x)| = 0 (1.26)
Come si può vedere il campo E‖(x) diventa dominante per x piccoli. Ri-
cordando che x = kr, questo signiﬁca che per valori di r molto più piccoli
di λ gli eﬀetti del campo prossimo diventano rilevanti, ma anche che tale
contributo si estingue molto rapidamente con la distanza dalla sorgente. In
pratica il campo prossimo è dominante nelle immediate vicinanze della sor-
gente dove r  λ, ma è trascurabile non appena r e λ sono dello stesso
ordine di grandezza. Ciò vuol dire che, se considero come sorgente una pic-
cola apertura, il campo prossimo generato è localizzato intorno all'apertura
stessa, sia longitudinalmente sia trasversalmente. Perdipiù, lo spazio entro
cui è localizzato il campo ha dimensioni simili alla dimensione dell'apertu-
ra: la luce è conﬁnata in dimensioni molto più piccole della sua lunghezza
d'onda. Come descritto nel capitolo seguente, queste caratteristiche sono di
importanza fondamentale per il funzionamento dello SNOM.
I risultati ottenuti in questa breve trattazione, benché ricavati nel caso
particolare di un dipolo elettrico nell'origine, sono piuttosto generali e almeno
qualitativamente descrivono l'emissione in campo prossimo di ogni tipo di
sorgente. Descrizioni più accurate della distribuzione dei campi prossimi, che
in questo lavoro non vengono riportate data la loro complessità, sono state
proposte da Bethe e Bouwkamp negli anni '40-'50 del secolo scorso [9][10],
grazie ai loro studi sul passaggio della luce attraverso una piccola apertura
su un piano sottile inﬁnito. Anche questi modelli, però, sono incompleti se
applicati a situazioni sperimentali realistiche.
Infatti, tutte le trattazioni teoriche citate si fondano sul fatto di conside-
rare sistemi ideali. Ad esempio si ritiene in genere di avere aperture dalla
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geometria perfettamente deﬁnita (lineare, circolare, ellittica) su schermi per-
fettamente opachi. Nella realtà sperimentale la realizzazione di uno SNOM
prevede l'uso di aperture che non hanno simili caratteristiche. Come vedre-
mo nel prossimo capitolo, il metodo più frequentemente usato per produrre
il campo prossimo consiste nell'impiego di ﬁbre ottiche appuntite dotate di
un'apertura apicale in cui la presenza di anisotropie può facilmente indurre
deformazioni geometriche. Inoltre l'analogo dello schermo opaco è in questo
caso rappresentato dalla parte rastremata della punta e da un sottile ﬁlm di
metallo che vi è depositato sopra, che può in parte assorbire la radiazione e
comportarsi in modo non ideale.
Inﬁne, le trattazioni che abbiamo citato prescindono dalla presenza di un
campione che interagisce con il campo. Dato che il principio di complemen-
tarità stabilisce, in termini di generazione di campo prossimo, un comporta-
mento simile per aperture in uno schermo e nanostrutture nel vuoto, il campo
prodotto da una sonda SNOM è sempre inﬂuenzato dalle caratteristiche del
campione e, in particolare, dalla sua disuniformità locale.
Per tenere in considerazione questi aspetti sono stati sviluppati diversi
modelli che analizzano con tecniche numeriche la distribuzione del campo,
che normalmente viene considerato come il risultato di sviluppi in multipoli
[6][11][12]. Non ne riportiamo i dettagli, ma essi confermano che il cam-
po prossimo si estingue su una scala spaziale dell'ordine della dimensione
trasversa dell'apertura.
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Un microscopio ottico convenzionale consiste sostanzialmente in un siste-
ma di lenti che focalizzano la luce diﬀusa (o scatterata) da un campione,
adeguatamente illuminato, formando un'immagine virtuale e ingrandita. È
evidente che questo tipo di meccanismo prevede l'uso di radiazione propa-
gante (cioè di campo lontano). Di conseguenza, come abbiamo già precisato,
la diﬀrazione limita il potere risolutivo della tecnica con cause di tipo fon-
damentale, che cioè non dipendono dalla bontà della tecnologia usata per
realizzare il microscopio. In questo capitolo verranno illustrati gli aspetti
tecnologici e i concetti fondamentali legati al funzionamento dello SNOM,
strumento che permette di eseguire analisi di tipo ottico con una risoluzione
spaziale non limitata dalla diﬀrazione.
2.1 Dalla microscopia ottica convenzionale alla
microscopia a scansione di sonda
Durante il secolo scorso la ricerca scientiﬁco/tecnologica ha cercato di
ottenere strumenti di indagine microscopica che, attraverso metodi alternati-
vi a quelli della microscopia convenzionale, potessero superare la risoluzione
spaziale limitata dalla diﬀrazione. Uno dei tentativi più brillanti in fatto
di risoluzione e possibilità di applicazioni nanotecnologiche è costituito dal-
la microscopia a scansione di sonda o SPM (Scanning Probe Microscopy),
sviluppatasi a partire dai primi anni '80. Oggi questo termine indica tut-
te le tecniche in cui l'immagine è ottenuta eﬀettuando una scansione con-
trollata sul campione tramite una sonda di dimensioni nanometriche o sub-
nanometriche.1 Altro elemento comune ad ogni SPM è mantenere la sonda
1Talvolta anche la microscopia elettronica a scansione (SEM) viene annoverata tra le
tecniche a scansione. Qui, però, ci restringeremo a considerare casi in cui la sonda è un
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a piccola distanza dal campione per avere interazioni locali sonda-campione
che forniscano informazioni nanoscopiche sulla morfologia e/o sulle proprie-
tà ﬁsiche del materiale osservato. La natura di queste interazioni, e quindi
anche l'insieme delle proprietà ﬁsiche locali misurabili, dipende dal tipo di
sonda usata, ma, in ogni caso, la risoluzione dell'immagine è determinata
principalmente dal grado di conﬁnamento dell'interazione sonda-campione.
2.2 Breve storia dello SNOM
Tra le varie microscopie a scansione di sonda, l'unica che sfrutta intera-
zioni di tipo ottico è la microscopia a campo prossimo o SNOM (Scanning
Near-Field Optical Microscopy). Storicamente il primo ad avere avuto l'i-
dea di sfruttare il near-ﬁeld per superare il limite della diﬀrazione è stato
l'irlandese Synge negli anni '20 (Phil. Mag. 6, 356, 1928), il quale propose
di usare una sorgente di luce intensa dietro ad una sottile lamina metallica
opaca provvista di un piccolo foro dal diametro di 100 nm. Secondo Synge
questo piccolo spot di luce emergente dal foro poteva essere utilizzato co-
me una piccolissima sorgente per illuminare localmente sottili campioni di
origine biologica. Al ﬁne di garantire che l'illuminazione fosse locale, Synge
imponeva la condizione che la distanza tra la lamina e il campione non fosse
maggiore del diametro del foro. Inoltre egli ipotizzava di ottenere immagini
registrando punto per punto la luce trasmessa dal campione con un rivelatore.
Con le sue idee Synge è stato un precursore della microscopia a scansione di
sonda, ma le tecnologie dell'epoca ovviamente non permisero la realizzazione
di alcun apparato funzionante.
Nel 1972 Ash e Nicholls hanno dimostrato la fondatezza delle intuizioni di
Synge grazie ad uno strumento che funzionava con microonde aventi λ=2 cm,
ma solo nel 1984 è stato possibile mettere a punto un dispositivo operante
a lunghezze d'onda nel visibile grazie all'opera di Pohl, Denk e collaboratori
presso i laboratori della IBM2 [13]. Le innovazioni tecnologiche grazie alle
quali le intuizioni di Synge hanno potuto avere un'applicazione pratica sono
state fondamentalmente due: da un lato la fabbricazione di sonde adatte,
dall'altro un sistema di feedback che mantiene la sonda stessa ad una di-
stanza costante - e piccola - dal campione agendo su un traslatore altamente
sensibile.
Nei decenni che sono seguiti al primo dispositivo SNOM la ricerca ha svi-
luppato varie conﬁgurazioni capaci di generare immagini ottiche a risoluzione
oggetto ﬁsico materiale.
2Nello stesso periodo, ma indipendentemente da Pohl e i suoi collaboratori, uno schema
simile è stato proposto da Lewis e il suo gruppo presso la Cornell University [14].
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nettamente migliore del limite di diﬀrazione (ﬁno a decine o poche decine
di nm), tutte accomunate da alcune caratteristiche descritte nel Paragrafo
seguente.
2.3 Punti chiave dello SNOM
A livello operativo i punti chiave della microscopia a campo prossimo
nella conﬁgurazione da noi usata (di emissione) sono due. Il primo consiste
nell'illuminare il campione con una radiazione emergente da un'apertura o,
in alternativa, con un fascio scatterato da un elemento come ad esempio
una punta metallica o una nanoparticella. La condizione fondamentale è che
l'apertura, o la sorgente scatterante, abbiano dimensioni trasversali molto più
piccole (1/5 - 1/10) della lunghezza d'onda della radiazione. Il secondo punto
chiave, invece, consiste nel mantenere il campione entro il conﬁne del campo
prossimo presente intorno alla sonda (la quale è appunto rappresentata o da
un'apertura o da una sorgente scatterante). La distanza sonda-campione non
deve pertanto superare i 50-60 nm, ma i migliori risultati si hanno ad una
distanza minore di 10 nm, dove l'ampiezza del campo prossimo è maggiore.
Per quanto riguarda le conﬁgurazioni della sonda, abbiamo quindi due
possibilità:
- microscopia SNOM con apertura (aperture SNOM), in cui la luce di un
laser passa attraverso un'apertura in un materiale o, più comunemente,
attraverso la punta di una ﬁbra ottica rastremata (vd. Figura 2.1);
- microscopia SNOM senza apertura (apertureless SNOM), in cui la luce
viene scatterata da una sottile punta metallica o da una nanoparticella
illuminata da un laser.
In questo lavoro tratteremo solo di microscopia SNOM con apertura.
2.4 La sonda
Nella microscopia SNOM ad apertura la sonda usata più comunemente
è basata su una ﬁbra ottica. Per ottenere ﬁbre appuntite e con aperture
nanometriche - generalmente di circa 50-100 nm di diametro - si può operare
secondo il metodo heat and pull, in cui la ﬁbra è contemporaneamente
stirata da due traslatori e assottigliata da un laser pulsato a CO2 che la
colpisce in una zona circoscritta riscaldandola localmente; l'assottigliamento
è simmetrico, in quanto durante tutto il processo la ﬁbra è mantenuta in
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Figura 2.1: Esempio di sonda SNOM con apertura (ﬁbra ottica). Le due immagini
sono tratte da [6] e [15].
rotazione intorno al proprio asse, e lentamente conduce alla rottura della
ﬁbra, che termina quindi con una zona conica appuntita (vd. Figura 2.2).
Un metodo alternativo per produrre sonde è il chemical etching, in cui
si utilizza ad esempio una soluzione di acido ﬂuoridrico (HF) per attaccare
la ﬁbra. Questo metodo riesce a produrre delle punte grazie al fatto che
la soluzione attacca più velocemente il cladding del core (rispettivamente la
zona più esterna e quella centrale di una comune ﬁbra ottica, vd. Figura 2.3).
Esistono poi numerose varianti di tale tecnica ﬁnalizzate a realizzare punte
con geometrie speciﬁche. Rispetto al metodo precedente, l'attacco chimico
presenta il vantaggio di produrre ﬁbre appuntite con un angolo di apertura
maggiore, e quindi dal coeﬃciente di trasmissione3 più alto [16].
Successivamente, per riﬂettere la radiazione interna e impedire perdite di
potenza inviata nella ﬁbra,4 la punta viene rivestita da uno strato metalli-
co, ad esempio alluminio, tramite evaporazione. Nel caso della ﬁbra ottica,
questa viene fatta ruotare inclinata in un ambiente contenente vapori di al-
luminio: quello che si ottiene alla ﬁne è uno strato uniforme dallo spessore
di 50-200 nm su tutta la punta e una piccola apertura alla sua sommità, dal
diametro che sta normalmente in un range di 20-200 nm (vd. Figura 2.4).
È importante sottolineare che la qualità della sonda determina fortemente
sia la risoluzione spaziale sia la sensibilità dello strumento, per cui la fase di
fabbricazione della sonda è molto delicata e normalmente eseguita da ditte
specializzate come la Nanonics Ltd, la Lovalite e la Jasco.
3In inglese throughput, è il rapporto tra la potenza in uscita e la potenza in ingresso.
Come chiariremo in seguito, normalmente il throughput di una sonda a ﬁbra ottica è molto
basso (10−4 − 10−8) a seconda della dimensione apicale.
4Nella zona della punta, infatti, la luce tenderebbe a fuoriuscire dalla ﬁbra, in quanto
la radiazione arriva alla zona rastremata con angoli di incidenza che non soddisfano più la
condizione di riﬂessione totale.
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Figura 2.2: A sinistra: un tipico strumento per produrre ﬁbre ottiche appuntite
con il metodo heat and pull. A destra: schema generale della procedura [17].
Figura 2.3: Progressione nel tempo della formazione di una ﬁbra ottica appuntita
mediante attacco chimico [17].
Il coeﬃciente di trasmissione delle sonde a ﬁbra ottica è piuttosto bas-
so, dell'ordine di 10−4 ÷ 10−8, a seconda del diametro apicale e dall'angolo
di rastrematura, poiché una larga parte della potenza in ingresso viene sia
riﬂessa indietro dalle pareti interne del cono apicale sia assorbita dal rivesti-
mento metallico della punta, soprattutto quando si usa una radiazione nel
vicino UV. Questo assorbimento provoca alla sonda un considerevole riscal-
damento: tipici valori per la potenza in ingresso alla sonda non superano mai
qualche mW, in quanto già a 23 mW il rivestimento metallico della punta
si scalda troppo e la sonda si deteriora. In simili condizioni la potenza del
campo prossimo è tipicamente dell'ordine del nW o inferiore, ma assumendo
una distribuzione uniforme su un'area di dimensione trasversa paragonabile
a quella dell'apertura, è possibile raggiungere localmente un'intensità di ra-
diazione anche dell'ordine delle decine o centinaia di W/cm2, dando quindi
la possibilità di accedere anche a fenomeni che richiedono elevate intensità.
È ovvio, però, che particolare cura deve essere fatta nel raccogliere e rivelare
i deboli segnali ottici associati a potenze così piccole.
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Figura 2.4: A sinistra: metallizzazione della sonda [17]. A destra: (a) microfoto-
graﬁa della punta, (b) immagine SEM della punta [18] in cui si nota l'apertura in
corrispondenza della zona più scura.
2.5 Controllo e stabilizzazione della distanza
Una delle principali diﬃcoltà nel realizzare i microscopi SNOM è il pro-
blema di come mantenere la sonda vicinissima alla superﬁcie del campione
durante la scansione e di farlo anche nel caso di superﬁci non perfettamente
piatte. Come ogni microscopio SPM, infatti, anche lo SNOM necessita di un
meccanismo di controllo della distanza tra sonda e campione che mantenga
il campione all'interno della regione del campo prossimo. Poiché lo SNOM
misura fondamentalmente le proprietà ottiche del campione in campo pros-
simo, è necessario che la separazione tra la punta e la superﬁcie sia ridotta il
più possibile in modo da poter trascurare eﬀetti dovuti al campo lontano.
Il meccanismo di controllo consente inoltre di monitorare la procedura
di approccio al campione e di regolare la posizione verticale della punta al
ﬁne di evitare collisioni con eventuali asperità della superﬁcie. Negli SPM
in generale è possibile operare secondo due modalità. La prima è chiamata
modalità a distanza costante (CGM, Constant Gap Mode) e consiste nel
mantenere la sonda ad una distanza costante dalla superﬁcie del campione
durante tutta la scansione. La seconda invece è chiamata modalità ad altezza
costante (CHM, Constant Height Mode) e mantiene costante la distanza della
punta dal piano medio del campione, per cui la posizione verticale della punta
rimane la stessa per tutta la scansione, mentre la separazione dal campione
varia da punto a punto. Ovviamente la CGM consente di studiare una classe
di campioni molto più ampia (non solo campioni piatti) ed è in pratica
l'unica modalità nel caso dello SNOM.
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Il sistema di stabilizzazione è collegato ad un elaboratore che provvede a
registrare in ogni punto il valore misurato per la distanza e i dati delle mi-
sure ottiche. In questo modo è possibile ottenere simultaneamente immagini
topograﬁche e ottiche del campione. I dati topograﬁci costituiscono un'utile
informazione aggiuntiva, che permette di interpretare al meglio i dati relativi
alle proprietà ottiche del campione e correlarli con la morfologia locale.
La distanza sonda-campione viene regolata grazie ad un traslatore (scan-
ner) piezoelettrico su cui è montato il campione (o la sonda). Una misura
indiretta della distanza sonda-campione può essere eﬀettuata analizzando
l'interazione di frizione che si manifesta quando la punta viene posta in rapi-
da oscillazione parallelamente alla superﬁcie del campione e in prossimità di
questa. Tale interazione è comunemente indicata con il termine shear force
(forza di taglio), la cui origine è stata ampiamente discussa. L'ipotesi più
accreditata è che lo smorzamento osservato sia dovuto al fatto che, mentre
la sonda oscilla, essa va incontro alla resistenza viscosa dell'aria contenuta
in un sottile strato tra punta e campione. Tuttavia, poiché lo smorzamento
sussiste, molto attenuato, anche in condizioni di ultra-vuoto, alcuni studi più
recenti hanno correlato la shear force con l'adsorbimento di molecole d'acqua
sulla superﬁcie della punta e del campione. Secondo queste ricerche lo smor-
zamento dell'oscillazione sarebbe dovuto alla formazione di un menisco tra la
punta e il campione. Infatti, anche conducendo misure nell'ultra-vuoto, è im-
possibile escludere la presenza di molecole d'acqua adsorbite sulla punta e sul
campione prima delle misure stesse [19][20]. A prescindere dall'origine della
shear force, quello che si osserva sperimentalmente è che facendo oscillare la
punta parallelamente alla superﬁcie del campione si riscontra una diminu-
zione dell'ampiezza delle oscillazioni allorché si avvicina la punta a distanze
dell'ordine della decina di nanometri. La misura dell'ampiezza delle oscilla-
zioni fornisce pertanto una buona stima per l'intensità della shear force, la
quale a sua volta permette di valutare la distanza tra punta e campione.
L'ampiezza delle oscillazioni può essere misurata con metodi ottici che
sfruttano l'interazione della punta con un laser puntato sulla sonda, ma il
sistema più comunemente usato si basa su un dispositivo non ottico che ha
come elemento fondamentale un sensore costituito da un materiale piezoelet-
trico (tipicamente quarzo) a forma di diapason, denominato tuning fork, il
quale genera un segnale in tensione proporzionale all'ampiezza di oscillazione
dei suoi bracci. La sonda viene montata tramite incollaggio in maniera da
essere solidale con un braccio della tuning fork e il sistema viene forzato ad
oscillare tramite un opportuno trasduttore piezoelettrico.5 La frequenza di
5Il materiale usato per gli attuatori, questo e anche lo scanner è solitamente un PZT
(ossidi di Pb, Zr e Ti).
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oscillazione è prossima alla frequenza di risonanza (che per le tuning fork
comunemente impiegate è di circa 30 kHz) in maniera tale da aumentare la
sensibilità del sistema. La vibrazione della tuning fork genera un segnale in
tensione la cui ampiezza è, per piccole oscillazioni, proporzionale all'ampiez-
za di oscillazione dei suoi bracci, e quindi della sonda che ad uno di essi è
solidale.
Allo scopo di non alterare la risoluzione laterale della misura, in genere
l'ampiezza di oscillazione viene mantenuta piuttosto piccola, stimabile attor-
no ad alcuni nanometri (per cui anche il segnale in uscita dalla tuning fork
è abbastanza debole e necessita di una preampliﬁcazione a basso rumore per
essere misurato in modo agevole). Il sistema di rilevazione della distanza è
connesso ad un circuito di feedback che mantiene stabile la distanza stessa
durante la scansione, la cui operazione è descritta qui nel seguito.
Figura 2.5: Tuning fork su cui è montata una sonda a ﬁbra ottica per applicazioni
SNOM (immagine tratta da [15]).
In sostanza, dal punto di vista operativo si comincia con il registrare il va-
lore dell'ampiezza di oscillazione a vuoto, cioè con il campione distante dalla
sonda. Si preﬁssa quindi un valore di ampiezza di oscillazione tipicamente
dell'ordine del 7080 % del valore a vuoto. L'ampiezza di oscillazione viene
quindi continuamente6 comparata al valore preﬁssato, ed il segnale di errore
di questa comparazione, opportunamente condizionato, viene usato per pi-
lotare il traslatore che controlla la posizione verticale del campione rispetto
alla sonda. Inoltre lo stesso segnale viene acquisito in modo da costruire la
mappa topograﬁca della superﬁcie analizzata.
6I tempi di risposta tipici, che tengono conto dell'inerzia dei traslatori, sono dell'or-
dine di 10 ms. Questo aspetto limita la velocità di scansione negli SNOM comunemente
impiegati (in genere occorrono alcuni minuti per registrare mappe di 128×128 punti).
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Il movimento di scansione laterale e di riposizionamento verticale è pro-
dotto da un unico traslatore piezoelettrico nel nostro caso costituito da un ci-
lindro cavo PZT dotato di opportuni elettrodi di polarizzazione. La scansione
laterale è anche controllata per via elettronica. La risoluzione del traslatore
dipende dalle sue caratteristiche costruttive e da quelle dell'elettronica di con-
trollo. Per traslatori dotati di spostamenti dell'ordine delle decine di µm, la
risoluzione eﬀettiva può facilmente arrivare a valori di frazioni di nanometro.
2.6 La produzione delle immagini
Come già osservato, lo SNOM produce immagini dei campioni osservati
tramite una scansione,7 in genere a rastrello, che fornisce mappe sia topo-
graﬁche sia ottiche del campione. Le mappe topograﬁche, cioè immagini che
riguardano la morfologia del campione e ne rappresentano i rilievi e le de-
pressioni sulla superﬁcie, sono ricostruite grazie al circuito di feedback che
provvede a spostare la sonda ogni qual volta essa incontra un'irregolarità
superﬁciale. Le mappe ottiche, invece, sono immagini che ricostruiscono la
variazione di proprietà ottiche superﬁciali e sono generate acquisendo il se-
gnale scatterato dal campione in seguito all'interazione locale con il campo
prossimo. Esempi di proprietà ottiche misurabili sono variazioni locali del-
l'indice di rifrazione, della fotoluminescenza e dell'attività ottica (dicroismo,
birifrangenza).
La possibilità di usare lo SNOM per misurare l'attività ottica locale dei
campioni (cioè di eseguire l'analogo delle misure macroscopiche di polari-
metria, ma superando il limite spaziale della diﬀrazione) è essenziale per
la lettura dei campioni scritti per via ottica. Infatti, in genere di questi
campioni viene modiﬁcata proprio la proprietà di birifrangenza locale. Com-
binando lo SNOM con tecniche che controllano lo stato di polarizzazione
della luce accoppiata con la sonda, è possibile investigare con successo le
anisotropie ottiche dei campioni. Un esempio di questa implementazione è
stato messo a punto a Pisa dal gruppo di ricerca di Maria Allegrini [21][22]
ed è costituito da uno SNOM a modulazione di polarizzazione (PM-SNOM).
Questo strumento permette di analizzare le proprietà ottiche del campione
che dipendono dalla polarizzazione, come il dicroismo e la birifrangenza. Gli
elementi necessari al funzionamento dello SNOM in questa conﬁgurazione
sono descritti nel prossimo capitolo.
7In realtà di solito la scansione è duplice, cioè la stessa linea viene percorsa due volte
dalla sonda, prima in andata e poi in ritorno. Il confronto fra andata e ritorno è spesso
utile per veriﬁcare il corretto funzionamento della scansione (virtualmente e in assenza di
particolari fenomeni di attrito, andata e ritorno devono essere uguali).
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Capitolo 3
Modulazione di polarizzazione
3.1 Il modulatore fotoelastico
La birifrangenza lineare di un mezzo, o più semplicemente birifrangenza,
è una proprietà ottica tipica dei materiali anisotropi.1 Questo fenomeno si
ha quando, all'interno di un dato materiale, la velocità di fase di un fascio di
luce polarizzato linearmente dipende da come è orientata la polarizzazione
rispetto a due assi ﬁssati e ortogonali tra loro (asse lento e asse veloce). In
deﬁnitiva, in un cristallo birifrangente ogni punto del fronte d'onda dà luogo
a due onde elementari di Huygens, cioè a due fasci rifratti. In alcuni cristalli è
presente una direzione particolare, detta asse ottico, lungo la quale le velocità
di fase dei due raggi sono uguali, in altri cristalli, invece, le velocità sono
uguali in due direzioni diverse. I cristalli del primo tipo si dicono uniassici
mentre quelli del secondo tipo si dicono biassici.
In generale, un fascio di luce polarizzato linearmente che entra in un mez-
zo birifrangente riemerge polarizzato ellitticamente (a meno che lo spessore
ottico non abbia valori particolari); l'ellitticità dipende dall'inclinazione della
direzione di polarizzazione iniziale rispetto agli assi ottici ﬁssati nel mezzo.
Poiché la birifrangenza è legata allo sfasamento tra luce emergente e luce
incidente, una sezione di un cristallo birifrangente è detta lamina di ritardo.
Una lamina quarto d'onda è una lamina che induce al fascio di luce un ritardo
di fase di pi/2, ovvero un ritardo di λ/4; una lamina a λ/2, invece, induce uno
sfasamento di pi. Allora è facile dimostrare che, inviando luce in una lamina
in modo tale che la polarizzazione (supposta lineare) sia a 45◦ rispetto ai due
assi, la luce riemerge con polarizzazione lineare di segno opposto all'inciden-
te, nel caso di lamina a λ/2, e con polarizzazione circolare, per lamine a λ/4;
queste sono le uniche conﬁgurazioni che non danno luogo a una polarizza-
1Tra i materiali birifrangenti, i più noti sono i cristalli di calcite e di quarzo.
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zione uscente di tipo ellittico. Oltre ad essere elemento chiave per le misure
che presenteremo nel prossimo capitolo, questi concetti sono importanti per
capire lo schema di uno SNOM in modulazione di polarizzazione.
Come già accennato, questa conﬁgurazione sperimentale richiede di in-
viare alla sonda SNOM una luce la cui direzione di polarizzazione (linea-
re) è controllata. In particolare, essa viene scelta in modo da oscillare con
una frequenza nota (50 kHz nel nostro caso) in modo da permettere misure
demodulate con la tecnica della detezione sincrona (lock-in).
Nel nostro setup sperimentale la modulazione della polarizzazione è ot-
tenuta mediante un modulatore fotoelastico PEM100 prodotto dalla Hinds
Instruments. Il principio di funzionamento del PEM si basa sulla proprietà
di alcuni mezzi di avere un indice di rifrazione variabile, relativo a diverse
direzioni, a seconda dello stress meccanico a cui sono sottoposti. Tale eﬀetto,
detto fotoelastico, induce perciò proprietà di birifrangenza nel mezzo in gra-
do di modiﬁcare la velocità di propagazione delle componenti di radiazione
in direzione degli assi di stress.
Figura 3.1: Visione schematica del modulatore fotoelastico (PEM).
Lo strumento da noi utilizzato è costituito da una barra di quarzo sinteti-
co rettangolare nella quale si eccita un'onda acustica, e quindi uno stress, per
indurre l'eﬀetto fotoelastico (vd. Figura 3.1). L'eccitazione avviene tramite
un trasduttore piezoelettrico al quale è incollata la barra e formato da un
cristallo di quarzo sottoposto ad un campo elettrico oscillante a 50 kHz. Que-
sta frequenza rappresenta una risonanza meccanica del sistema e quindi non
può essere modiﬁcata. Geometricamente, il blocco piezoelettrico e la barra
si dimensionano in modo che possa essere eccitata una vibrazione acustica di
lunghezza d'onda λm = 2l dove l è la lunghezza di entrambi. Il movimento
della barra avviene lungo il lato maggiore, che corrisponde all'asse x (Fig.
3.2). Supponendo la vibrazione indipendente da y e z, possiamo esprimere
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Figura 3.2: Movimento della barra (rettangolo in grigio) ad opera del trasduttore
piezoelettrico (rettangolo in bianco). Nel primo e nel terzo disegno la barra di
quarzo non subisce stress, nel secondo disegno il trasduttore contrae la barra mentre
nel quarto l'allunga.
lo spostamento lungo la direzione x come
u(t) = u0 sin
(
2pix
λm
)
cos (ωmt) (3.1)
dove u0 è una funzione lineare della massima tensione Vm applicata e ωm è
la frequenza angolare dell'onda acustica fondamentale. L'indice di rifrazione
del mezzo varia per eﬀetto fotoelastico in maniera proporzionale allo stress 
nella barra:
 ≡ ∂u
∂x
=
u0pi
l
cos
(pix
l
)
cos (ωmt) . (3.2)
Si vede quindi che lo stress, e con esso l'indice di rifrazione, variano periodi-
camente nel tempo lungo la barra nella direzione x.
L'eﬀetto che si ottiene [23] è che il modulatore fotoelastico si comporta
come una lamina ritardante, di ritardo continuamente variabile tra 0 e A,
espresso da:
φ(t) = (nx − ny) 2pid
λ
= A cos (ωmt) (3.3)
dove d è lo spessore della barra e A lo sfasamento massimo introdotto in un
intero periodo di oscillazione della barra. Quindi sia ~Eα il campo elettrico
di una radiazione incidente polarizzata linearmente lungo una direzione che
forma un angolo α rispetto all'asse x:
~Eα = E0 (sinαxˆ+ cosαyˆ) (3.4)
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Allora, in un tempo t di propagazione nel modulatore, il campo avrà subito
uno sfasamento dato dall'Eq. 3.3:
~Eαm = E0
(
eiφ(t) sinαxˆ+ cosαyˆ
)
(3.5)
Lo stato di polarizzazione è stato quindi modiﬁcato da lineare ad variabile
nel tempo (generalmente ellittico, oppure circolare e lineare per particolari
valori di φ(t)).
Come esempio consideriamo in ingresso al modulatore un'onda polariz-
zata linearmente a +45◦ rispetto all'asse lungo del PEM, come in Figura
3.3. Se la barra di quarzo non subisce sollecitazioni, l'onda verrà trasmessa
senza nessun alterazione sulla polarizzazione (a parte residui eﬀetti di biri-
frangenza). Se il trasduttore piezoelettrico è invece in funzione, a seconda se
comprime o allunga la barra, si propagherà più velocemente la componente
x o y. Il ritardo in Figura 3.3 è rappresentato con R in unità di lunghezza
d'onda della radiazione. Generalmente nel nostro setup sperimentale ponia-
mo Rmax = λ/2 (o λ/4), che in termini dello sfasamento angolare massimo
delle componenti è φ0 = pi (o pi/2). In Figura 3.4 è tracciata l'evoluzione dello
stato di polarizzazione, durante un intero periodo di modulazione, per luce
polarizzata linearmente a pi/4 rispetto all'asse del PEM. Le ﬁgure in alto si
riferiscono alla conﬁgurazione Rmax = λ/2, mentre in basso Rmax = λ/4. Nel
primo caso la polarizzazione evolve nel tempo passando da lineare a circolare
(sia destrorsa sia sinistrorsa) , mentre nel secondo caso evolve da lineare a
ellittica a circolare (di nuovo sia destrorsa sia sinistrorsa).
La luce così preparata, con questo stato di polarizzazione dipendente dal
tempo, viene iniettata nella sonda SNOM (cioè accoppiata alla ﬁbra) per
quindi interagire con il campione attraverso il campo prossimo. Supponiamo
quindi che il campione sia birifrangente; in questo caso, esso provocherà un
ulteriore ritardo di fase ∆φ nella luce che lo attraversa. Dopo questo sfasa-
mento il segnale continua ovviamente ad avere intensità costante (cioè indi-
pendente da ∆φ) e ad essere polarizzato ellitticamente lungo una direzione
che oscilla in modo sincrono con il PEM. Pertanto, una mappa dell'intensi-
tà della luce scatterata dal campione, in questa conﬁgurazione, restituirebbe
un'immagine uniforme su tutta la superﬁcie del campione (a parte il rumore),
a meno di altri eﬀetti di disomogeneità delle proprietà ottiche non legate alla
birifrangenza.
Questa conﬁgurazione dello strumento è in eﬀetti impiegata per analiz-
zare il dicroismo lineare (vedi ad esempio [24]) termine che indica un tipo
di attività ottica legato alla diﬀerenza di assorbimento della luce da parte
del materiale in funzione della polarizzazione incidente. Dato che questo è
un fenomeno marginale nelle applicazioni studiate in questo lavoro, non ne
faremo ulteriore approfondimento.
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Figura 3.3: Eﬀetto del ritardo introdotto in una radiazione polarizzata linearmente
a +pi/4 rispetto all'asse x del PEM.
Per studiare la birifrangenza del campione è necessario inserire un po-
larizzatore dopo il campione, cosicché il campo risultante sia linearmente
polarizzato lungo l'asse imposto dal polarizzatore stesso e l'intensità letta
dal rivelatore sia legata alla proiezione del campo lungo la direzione di anali-
si. L'intensità del segnale raccolto dopo il polarizzatore è analizzata usando
un ampliﬁcatore di tipo lock-in. Questo strumento è in grado di demodula-
re in ampiezza e fase un segnale ottenuto tramite un'eccitazione esterna del
sistema ad una frequenza nota.
Gli ampliﬁcatori lock-in generalmente sono utilizzati per misurare segnali
molto piccoli, anche dell'ordine di qualche nanovolts, e possono eﬀettuare
misure accurate nonostante il segnale presenti un rumore incoerente relati-
vamente alto. Questo perchè il lock-in usa una particolare tecnica, detta di
detezione sincrona, che riesce a fornire le componenti di ampiezza del segnale
in fase con una modulazione di riferimento. In termini elementari, il lock-in
calcola l'ampiezza di oscillazione di un segnale modulato ad una certa fre-
quenza moltiplicandolo con un segnale di riferimento che oscilla alla stessa
frequenza ed un certo sfasamento ∆Φ. Facendo seguire il moltiplicatore da
un ﬁltro passa basso, ovvero un integratore, si può dimostrare che il segnale
risultante è della forma
VPSD =
1
2
VinVref sin(∆Φ) (3.6)
con Vin ampiezza del segnale in ingresso (da misurare) e Vref ampiezza nota
del segnale di riferimento. Riassumendo, possiamo aﬀermare che la detezione
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Figura 3.4: Sfasamento ed evoluzione della polarizzazione per diverse modalità di
ritardo.
sincrona ha un duplice scopo. Da un lato l'uso del lock-in aumenta il rapporto
segnale-rumore, e ciò è un fatto rilevante dato che i segnali coinvolti nella
microscopia SNOM sono deboli. Dall'altro, come illustreremo in seguito,
la demodulazione sincrona permette di avere sensibilità nei confronti delle
variazioni di attività ottica. Eseguendo una scansione sulla superﬁcie del
campione in questa conﬁgurazione, tramite l'acquisizione del valore VPSD,
è possibile creare mappe d'intensità in cui le variazioni dell'intensità stessa
sono dovute alla birifrangenza locale del campione. Queste mappe, essendo
ottenute per demodulazione, saranno chiamate nel seguito AC.
Allo scopo di controllare eventuali fenomeni indipendenti dalla modula-
zione di polarizzazione, le mappe AC sono complementate da mappe, dette
DC, del segnale integrato su tutti gli stati di polarizzazione.
In tal modo abbiamo due segnali, rispettivamente indicati con DC e AC,
che forniscono informazioni diﬀerenti sulla risposta del campione. Il segnale
DC rappresenta una sorta di risposta media del campione alla radiazione con
polarizzazione variabile, ovvero la trasmittività indipendente dallo stato di
polarizzazione incidente. Il segnale AC, invece, è quello in grado di fornire
la risposta del campione alla modulazione di polarizzazione ed è il segnale
più importante delle nostre misure poiché è determinato dalla birifrangenza
locale dei campioni.
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3.2 Il formalismo di Jones
Nella conﬁgurazione impiegata, il legame tra segnale AC e sfasamento
dovuto alla birifrangenza è non banale. Allo scopo di deﬁnire questo legame
è necessario aﬃdarsi ad una descrizione matematica dei vari elementi ottici.
L'evoluzione dello stato di polarizzazione della luce emessa da una sorgen-
te e interagente con elementi ottici o con materiali dalle complesse proprietà
ottiche può essere seguito utilizzando diversi metodi di calcolo. Nel nostro ca-
so utilizzeremo un metodo applicabile quando gli stati di polarizzazione della
luce siano ben deﬁniti. Tale formalismo è stato sviluppato da R. C. Jones ed
è particolarmente utile nel caso in cui i campioni e gli elementi ottici siano in
grado di agire direttamente sul piano di polarizzazione e sull'intensità della
luce che li attraversa. L'idea di base di questo formalismo consiste in una
rappresentazione vettoriale degli stati di polarizzazione della luce unita ad
una rappresentazione matriciale degli elementi con cui essa interagisce [25].
Se consideriamo un'onda piana arbitrariamente polarizzata nel piano x−
y, il campo elettrico può essere scritto nella forma generica
~E0 = E0xiˆ+ E0y jˆ (3.7)
dove iˆ e jˆ sono i versori dell'asse x e y rispettivamente, mentre E0x e E0y
sono le ampiezze del campo elettrico lungo i due assi e, in generale, sono
entrambe complesse.2 Dunque, le ampiezze possono essere scritte in forma
esponenziale nel modo seguente:
E0x = |E0x|eiφx (3.8)
E0y = |E0y|eiφy (3.9)
Secondo il metodo di Jones, un modo più conveniente di scrivere le equazioni
precedenti è il vettore (
E0x
E0y
)
=
(|E0x|eiφx
|E0y|eiφy
)
(3.10)
dove φx e φy sono dei coeﬃcienti di fase. Con questo formalismo, per esempio,
il vettore
(
A
0
)
= A
(
1
0
)
,con A ampiezza del campo,rappresenta un'onda
polarizzata linearmente lungo l'asse x, e il vettore
(
0
A
)
= A
(
0
1
)
rappresen-
ta un'onda polarizzata linearmente lungo l'asse y. Il vettore
(
A
A
)
= A
(
1
1
)
2Poiché non possiede nessuna rilevanza ai ﬁni dei calcoli, in tutta la trattazione è
omessa la dipendenza dal tempo dell'ampiezza dei campi elettrici, che ovviamente oscillano
alla frequenza angolare ω. Omettiamo inoltre gli eventuali fattori di normalizzazione, da
anteporre a vettori e matrici, non rilevanti per gli scopi di questa trattazione.
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rappresenta invece un'onda polarizzata linearmente a 45 gradi rispetto al-
l'asse x. Inﬁne, i vettori
(
1
−i
)
e
(
1
i
)
rappresentano rispettivamente una
polarizzazione circolare destra e sinistra. Uno dei vantaggi di questo formali-
smo consiste nel fatto che, per ottenere la risultante della somma di due o più
onde con diverse polarizzazioni, è suﬃciente eﬀettuare la somma vettoriale
delle corrispettive rappresentazioni.
Allo stesso modo, tutti gli elementi ottici standard, come ad esempio
i polarizzatori e le lamine di ritardo, possono essere rappresentati tramite
opportune matrici 2× 2. Queste matrici sono usate nel modo seguente. Sia(
A
B
)
il vettore della luce incidente su un elemento ottico e
(
A′
B′
)
il vettore
della luce uscente da esso. Allora(
a b
c d
)(
A
B
)
=
(
A′
B′
)
(3.11)
dove
(
a b
c d
)
è la matrice di Jones dell'elemento ottico (di nuovo, si suppone
che la matrice sia correttamente normalizzata, in modo da non modiﬁcare
l'intensità della radiazione). Se la luce attraversa una serie di elementi ottici
rappresentati dalle matrici di Jones M1,M2, . . . ,Mn, per calcolare lo stato
di polarizzazione
(
A′
B′
)
della luce uscente basta eseguire:
(
A′
B′
)
= M1 ·M2 · . . .Mn ·
(
A
B
)
(3.12)
dove l'operazione Mi ·Mj è l'usuale moltiplicazione tra matrici e
(
A
B
)
è la
polarizzazione della luce incidente.
Utilizzando ancora le proprietà del calcolo matriciale, è possibile tener
conto dei diversi allineamenti tra gli assi degli elementi ottici semplicemente
ricorrendo a matrici di rotazione R(θ) del tipo:
R(θ) =
(
cos θ sin θ
− sin θ cos θ
)
(3.13)
R−1(θ) =
(
cos θ − sin θ
sin θ cos θ
)
(3.14)
con θ angolo di rotazione rispetto all'asse di riferimento x.
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3.3 Modello dell'apparato strumentale
Il metodo delle matrici di Jones ci ha permesso di descrivere accurata-
mente tutti gli elementi ottici presenti nel nostro apparato strumentale e di
ottenere una relazione tra lo sfasamento indotto da un campione birifrangen-
te e il segnale AC restituito dal lock-in. Quella che vogliamo ottenere è una
matrice M che descriva l'apparato strumentale e il campione, tale che(
E
′
x
E
′
y
)
= M ·
(
Ex
Ey
)
(3.15)
con
(
Ex
Ey
)
vettore della luce uscente dal laser e
(
E
′
x
E
′
y
)
vettore della luce
emergente dal campione. Quindi, descrivendo sempre attraverso matrici di
Jones l'analizzatore di polarizzazione posto davanti al rivelatore e simulando
il comportamento del lock-in, sarà possibile legare le proprietà del campione
al valore AC dato dal lock-in.
La Figura 3.5 mostra uno schema sempliﬁcato dell'apparato, di cui al mo-
mento ci interessa evidenziare solo alcuni elementi ottici. Questo apparato è
in eﬀetti stato utilizzato per misure preliminari macroscopiche e per scopi di
test. Nel nostro esperimento, la radiazione uscente dal laser incontra come
primo elemento ottico un polarizzatore, il cui asse di polarizzazione è oriz-
zontale, ovvero l'asse x. Questo elemento serve a ripulire la polarizzazione
del laser, garantendo che essa sia praticamente solo diretta lungo l'asse x. La
matrice associata a questo elemento sarà:
Z =
(
1 0
0 0
)
(3.16)
Successivamente, l'onda polarizzata incontra il modulatore fotoelastico
(PEM) ruotato di +45◦ rispetto all'asse x, pertanto questo elemento è rap-
presentato dalla matrice:
P(t) =
(
cos θ − sin θ
sin θ cos θ
)
· p(t) ·
(
cos θ sin θ
− sin θ cos θ
)
(3.17)
dove θ = pi/4 è la rotazione dell'asse ottico. La matrice p(t) è quella che de-
scrive il comportamento, in termini di polarizzazione (dipendente dal tempo),
del PEM. Sulla base della descrizione del funzionamento data in precedenza,
e tenendo conto dell'espressione matriciale delle ordinarie lamine ritardanti,
poniamo:
p(t) =
(
ei∆ψ(t) 0
0 1
)
(3.18)
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con ∆ψ(t) = A sin(2pift + δ), sfasamento (o ritardo) introdotto dal PEM.3
Coerentemente con la simbologia usata in precedenza, in questa espressione
si ha A ritardo massimo del PEM (normalmente A = pi/2 o A = pi) e f
frequenza di modulazione (f=50 kHz); δ è un ulteriore fattore di sfasamento
che tiene conto di diversi eﬀetti, come il ritardo introdotto dall'elettronica di
pilotaggio del PEM. La presenza di questi eﬀetti è irrilevante ai ﬁni di questa
trattazione, e quindi δ può essere trascurato.
Figura 3.5: Schema sempliﬁcato dell'apparato sperimentale nella conﬁgurazione
usata per le prove macroscopiche. La Figura mostra solo gli elementi ottici ne-
cessari per la lettura di un campione mediante la tecnica della modulazione della
polarizzazione.
La luce così condizionata giunge poi sul campione (per il momento tra-
scuriamo ogni eﬀetto dovuto alla presenza della sonda, su cui torneremo in
seguito): anch'esso potrà essere descritto da una matrice di Jones. Ricordia-
mo che la misura di birifrangenza viene eseguita con radiazione a 690 nm,
una lunghezza d'onda alla quale ci si attende che i nostri campioni mostri-
no un assorbimento trascurabile. Dunque immaginiamo che eventuali eﬀetti
dicroici non siano presenti e che la matrice che rappresenta il campione con-
tenga solo eﬀetti di birifrangenza. Detti θ′ l'angolo tra l'asse veloce del
campione e la direzione di riferimento x e indicando con ∆φ lo sfasamento
(ritardo) dovuto alla birifrangenza del campione, avremo che la matrice che
rappresenta il campione può essere scritta come (sempre trascurando fattori
di normalizzazione):
C =
(
cos θ′ − sin θ′
sin θ′ cos θ′
)
·
(
e−i∆φ 0
0 1
)
·
(
cos θ′ sin θ′
− sin θ′ cos θ′
)
(3.19)
3Si omette il fattore di normalizzazione 1/
√
2.
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Oltre il campione si trova un polarizzatore il cui asse forma un angolo θ′′
rispetto alla direzione x; la matrice è quindi:
A =
(
cos θ′′ − sin θ′′
sin θ′′ cos θ′′
)
·
(
1 0
0 0
)
·
(
cos θ′′ sin θ′′
− sin θ′′ cos θ′′
)
(3.20)
La radiazione è inﬁne raccolta da un rivelatore posto subito dopo il polarizza-
tore. La matrice di trasferimento della polarizzazione dal laser al rivelatore è
quindiM(t) = A·P(t)·C·Z, dove la dipendenza temporale è dovuta alla mo-
dulazione prodotta dal PEM. Detto
(
1
0
)
il vettore di polarizzazione entrante
(la polarizzazione del laser, che è ragionevolmente allineata lungo la direzio-
ne x e che, comunque, esce dal primo polarizzatore con questa direzione), il
vettore di polarizzazione della radiazione che incide sul rivelatore è dato da
M(t) ·
(
1
0
)
. Il rivelatore è ovviamente sensibile all'intensità, cioè al modulo
quadro del campo. Dunque esso leggerà un'intensità I(t) ∝
∣∣∣∣M(t) · (10
)∣∣∣∣2 la
cui dipendenza temporale è in fase con la modulazione del PEM.
Usando un programma di calcolo, ad esempio Mathematica, possiamo
facilmente disegnare l'andamento temporale dell'intensità così come attesa
sulla base del modello. Immaginiamo per il momento che il campione non
presenti attività ottica, cioè che la matrice C sia l'identità. La Figura 3.6
mostra l'andamento temporale del segnale in uscita dal rivelatore (in unità
arbitrarie) in funzione del valore dell'angolo θ′′, calcolato per le due scelte
A = pi e A = pi/2. Come si vede, il segnale mostra eﬀettivamente una modu-
lazione temporale in fase con quella del PEM; è inoltre chiaro che il segnale
dipende dal valore dell'angolo θ′′, cioè dall'orientazione dell'analizzatore di
polarizzazione posto di fronte al rivelatore.
Per rendere più chiari gli andamenti rilevanti, ﬁssiamo θ′′ = 0, cioè imma-
giniamo che il polarizzatore di fronte al rivelatore abbia il suo asse parallelo
alla direzione di riferimento x.4 La Figura 3.7 mostra gli andamenti tem-
porali calcolati in queste condizioni: si nota chiaramente una modulazione a
frequenza doppia rispetto alla frequenza f del PEM (f=50 kHz) e si osservano
gli eﬀetti dovuti alla diversa scelta del parametro A. In particolare, quando
A = pi/2 il PEM si comporta per due volte in un singolo ciclo di modulazione
(cioè nel periodo TPEM = 1/f = 0.02 ms) come una lamina a quarto d'onda.
In questi istanti la polarizzazione in uscita dal PEM è circolare (una volta
destrorsa, una volta sinistrorsa) e la proiezione della polarizzazione lungo
4Questa scelta è eﬀettivamente quella realizzata durante le misure microscopiche che
saranno presentate nel Cap. 5.
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(a)
(b)
Figura 3.6: Esempio di calcolo, tramite Mathematica, dell'andamento temporale
del segnale del rivelatore secondo quanto descritto nel testo.
l'asse individuato dal polarizzatore dà luogo ad un'intensità pari a un mezzo
dell'intensità totale disponibile. Gli istanti che individuano queste due con-
dizioni si trovano rispettivamente a TPEM/4 e 3TPEM/4. In istanti diversi da
questi la polarizzazione risulta ellittica e la sua proiezione dà luogo all'inten-
sità modulata riportata in ﬁgura. Nel caso A = pi la polarizzazione risulta
lineare per due volte in un ciclo di modulazione e dunque si veriﬁca (negli
istanti TPEM/4 e 3TPEM/4) che la radiazione viene completamente trasmessa
dal polarizzatore. Per quattro volte in un ciclo si ha polarizzazione circolare
(l'intensità trasmessa si dimezza) e per il resto si ha una polarizzazione el-
littica. Si noti che, a causa dello speciﬁco andamento sinusoidale del ritardo
applicato dal PEM, l'andamento complessivo non è puramente sinusoidale
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Figura 3.7: Andamento temporale dei segnali calcolato per θ′′ = 0 e A = pi/2 (a
sinistra), A = pi (a destra).
e si veriﬁca una sorta di saturazione in prossimità degli istanti in cui si
ha polarizzazione lineare, dovuta al fatto che la polarizzazione resta quasi
lineare per un certo intervallo di tempo attorno a tali istanti.
Se si esegue una raccolta della radiazione con un rivelatore (preceduto
da un polarizzatore) direttamente collocato all'uscita del PEM, è possibile
acquisire sperimentalmente andamenti temporali del tutto simili a quelli cal-
colati, a testimonianza della validità del modello [26]. Naturalmente questa
acquisizione è molto diﬃcile usando lo SNOM; infatti la debole potenza che
si ritrova nel campo prossimo rende i segnali diﬃcilmente distinguibili dal
rumore di fondo, e questo è uno dei motivi per cui è necessario impiega-
re l'ampliﬁcatore lock-in che, attraverso la demodulazione sincrona, fornisce
un'uscita proporzionale all'ampiezza della modulazione osservata anche in
presenza di segnali deboli e disturbati.
Consideriamo ora la presenza di un campione birifrangente, supponendo
che lo sfasamento da esso prodotto sia ∆φ = 0.1 rad (dello stesso ordine di
grandezza delle misure). Per chiarezza, ﬁssiamo l'angolo θ′ tra l'asse veloce
del campione e la direzione di riferimento x, ponendolo ad esempio pari a
pi/4. I segnali calcolati (sempre supponendo θ′′ = 0) sono rappresentati in
Figura 3.8. La presenza del campione birifrangente comporta delle eviden-
ti diﬀerenze rispetto al caso illustrato in Figura 3.7. Infatti lo sfasamento
indotto dal campione modiﬁca la polarizzazione prodotta dal PEM. Ad esem-
pio, nel caso A = pi/2 la polarizzazione circolare che si realizza a TPEM/4
e 3TPEM/4 viene modiﬁcata in ellittica dalla presenza del campione, e dun-
que l'intensità calcolata risulta diﬀerente rispetto al caso senza campione.
La variazione risulta poi diversa nel caso di polarizzazione circolare destra o
sinistra, circostanza che dà luogo al caratteristico andamento di ﬁgura. Nel
caso A = pi le diﬀerenze sono meno eclatanti, perlomeno per la scelta degli
angoli considerata per il calcolo. Infatti la presenza di polarizzazione lineare
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Figura 3.8: Andamento temporale dei segnali calcolato per θ′′ = 0 in presenza di
un campione birifrangente che produce uno sfasamento ∆φ = 0.1 rad, supponendo
θ′ = pi/4.
all'ingresso del campione, che è l'elemento distintivo di questa conﬁgurazione,
non comporta eﬀetti particolari (per questa scelta degli angoli il campione
rende sempre ellittica la polarizzazione in uscita).
Come è lecito attendersi, il valore ∆φ dello sfasamento introdotto dal
campione inﬂuisce in modo signiﬁcativo sulla modulazione dell'intensità del
segnale letto dal rivelatore. In altre parole, monitorando l'andamento tem-
porale dell'intensità letta dal rivelatore è possibile risalire al valore di ∆φ.
Come già aﬀermato, l'analisi diretta, ad esempio con un oscilloscopio, del
segnale diventa impraticabile quando il suo livello scende ﬁno a confondersi
con il rumore di fondo, come è il caso delle misure fatte con lo SNOM. Per
fare un esempio numerico che rispetta le tipiche condizioni sperimentali, no-
tiamo che una potenza di 10 nW alla lunghezza d'onda di 690 nm rivelata da
un fototubo come quello impiegato nell'esperimento (guadagno dell'ordine di
105) fornisce una foto corrente dell'ordine dell'ordine di 100 pA, paragonabile
al livello di rumore elettronico misurato in laboratorio. Pertanto è necessario
servirsi del lock-in.
La presenza di questo strumento è stata simulata numericamente in mo-
do da determinare la relazione fra il segnale AC restituito dal lock-in e i
parametri dell'esperimento introdotti nel calcolo. La simulazione del lock-
in è stata fatta seguendo la descrizione elementare del suo funzionamento,
cioè moltiplicando l'andamento temporale dell'intensità del rivelatore per una
funzione sinusoidale (di frequenza pari a quella di modulazione del PEM).
Quindi il risultato del prodotto è stato ﬁltrato, cioè mediato temporalmente
su un grande numero di cicli di modulazione. Più precisamente, dato che il
lock-in impiegato è di tipo doppio, cioè in grado di restituire simultaneamen-
te ampiezza e sfasamento della modulazione in ingresso, abbiamo simulato
la presenza di due lock-in separati, con referenza sfasata tra loro di pi/2
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(in quadratura), in modo da simulare correttamente il segnale AC prodotto
nell'esperimento. Inoltre, dato che, come osservato in precedenza, la mo-
dulazione del segnale avviene a frequenza doppia rispetto a f (frequenza del
PEM), abbiamo simulato anche il segnale AC ottenuto demodulando rispetto
a 2f . Questa modalità, detta demodulazione in seconda armonica, consiste
in sostanza nell'estrarre da un segnale rumoroso modulato a frequenza f la
sua componente di Fourier a frequenza 2f . Essa può essere eseguita in modo
automatico dai lock-in impiegati nell'esperimento e può ovviamente essere
simulata semplicemente raddoppiando la frequenza del riferimento.
La Figura 3.9 mostra un esempio dei risultati del calcolo: nell'asse ver-
ticale è riportato il valore di AC (in unità arbitrarie), in quello orizzontale
lo sfasamento ∆φ nell'intervallo 0-1 rad (si noti l'unità di misura della scala
orizzontale); gli altri parametri del calcolo sono quelli di Figura 3.8 e la misu-
ra è eseguita in seconda armonica. La dipendenza con lo sfasamento prodotto
dal campione è evidente, confermando la validità del metodo in termini di
misura della birifrangenza di un campione. Si nota che, in queste condizioni,
AC è una funzione decrescente di ∆φ in entrambi le condizioni A = pi/2 e
A = pi, quest'ultima conﬁgurazione essendo leggermente più favorevole visto
il più alto valore di AC registrato. Il calcolo eseguito supponendo demodu-
lazione alla frequenza f (prima armonica), non riportato in ﬁgura, mostra
anche una evidente dipendenza con ∆φ, però in questo caso la sensibilità,
ovvero la variazione subita da AC per una certa variazione di ∆φ, risulta
minore. Dunque il calcolo suggerisce di usare la demodulazione in seconda
armonica congiuntamente con la scelta A = pi, scelta generalmente eseguita
nelle misure.
3.4 Cammini ottici nell'apparato sperimentale
Rispetto alla situazione considerata ﬁnora, l'esperimento impiega una
conﬁgurazione in cui sono necessariamente presenti degli altri elementi ot-
tici. A parte la presenza della sonda SNOM, su cui si tornerà nel prossimo
Paragrafo, occorre tenere presente che nel nostro esperimento è necessario
passare dalla fase di scrittura a quella di lettura senza modiﬁcare i cammi-
ni ottici. Infatti si deve poter scrivere e leggere inviando la radiazione (di
lettura o scrittura) esattamente nella stessa posizione. Inoltre si deve fare
necessariamente uso di un sistema in grado di indirizzare la radiazione all'in-
gresso della sonda SNOM (ovvero all'ingresso di un obiettivo da microscopio
nel caso delle misure microscopiche).
Per questi motivi l'apparato, descritto schematicamente in Figura 3.5,
richiede l'uso di un beam-splitter, per sovrapporre il fascio laser di scrittura
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Figura 3.9: Segnale AC (misurato in seconda armonica) in funzione dello sfa-
samento ∆φ, nell'intervallo 01 rad (la scala sulle ascisse va moltiplicata per un
fattore 0.05). Come in Figura 3.8, il calcolo è stato eseguito supponendo θ′ = pi/4 e
θ′′ = 0. Il graﬁco in alto è relativo al calcolo per uno sfasamento massimo A = pi/2,
il secondo vale per A = pi.
a quello di lettura, e di due specchi, montati su brandeggi micrometrici. La
Figura 3.10 mostra uno schema sempliﬁcato dello strumento in cui compaiono
solo gli elementi ottici utilizzati per sovrapporre i due fasci laser. Tutti
questi elementi producono eﬀetti non trascurabili nella polarizzazione del
fascio laser. Infatti il beam-splitter, realizzato con un doppio prisma ad
angolo retto, benché dichiarato come non polarizzante nelle speciﬁche del
costruttore, introduce una birifrangenza non trascurabile. Stesso problema
si pone per gli specchi, di tipo dielettrico, per i quali la riﬂettività è funzione
della polarizzazione del fascio.
La successione di beam-splitter e coppia di specchi introduce dunque delle
modiﬁche alla polarizzazione del fascio prima che questo giunga sul campione
(nel caso delle misure microscopiche) o sulla ﬁbra SNOM (nel caso delle mi-
sure nanoscopiche). Anche se è diﬃcile determinare la birifrangenza spuria
basandosi sui dati nominali degli elementi (normalmente le speciﬁche forni-
scono solo dei valori limite, approssimati), fortunatamente gli eﬀetti possono
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Figura 3.10: Schema sempliﬁcato del setup sperimentale. La Figura mostra solo
gli elementi ottici utilizzati per sovrapporre i due fasci laser di scrittura e lettura.
essere misurati. Infatti, analizzando con un rivelatore veloce l'andamento
temporale dell'intensità e confrontandolo con le previsioni del calcolo presen-
tato nel Paragrafo precedente, è possibile determinare lo sfasamento (e gli
eventuali eﬀetti di dicroismo) prodotto dalla catena di elementi ottici. Una
volta eseguita questa misura, la birifrangenza può essere simulata introdu-
cendo una nuova matrice di Jones S, che dovrà essere considerata nel calcolo
complessivo. La veriﬁca degli andamenti temporali dell'intensità indica che
gli eﬀetti dei vari elementi ottici non sono aﬀatto trascurabili: lo sfasamento
complessivo da essi introdotto risulta infatti dell'ordine di pi/8. La Figura
3.11 mostra il risultato dei calcoli tenendo conto di questa correzione (si con-
sidera A = pi e demodulazione in seconda armonica, tutti gli altri parametri
come in Fig. 3.9.
3.5 Grandezze misurate nell'esperimento
Nell'esperimento condotto, come già richiamato in precedenza, lo scopo
principale delle misure in modulazione di polarizzazione è quello di veriﬁcare
l'avvenuta scrittura ed eventualmente di quantiﬁcarne gli eﬀetti. I calcoli,
le simulazioni e i test eseguiti su campioni birifrangenti ordinari (lamine
di ritardo, i dati non sono riportati in questa tesi perché non aggiungono
molto a quanto già aﬀermato) dimostrano che il metodo usato è sensibile
rispetto all'oggetto della misura: infatti il valore di AC fornito dal lock-in
è eﬀettivamente funzione dello sfasamento ∆φ del campione; in particolare,
esso diminuisce all'aumentare di ∆φ, ovvero della birifrangenza del campione.
45
3. Modulazione di polarizzazione
Figura 3.11: Andamento del segnale AC in funzione di ∆φ nell'intervallo 01 rad
(scala delle ascisse come in Figura 3.9) supponendo che la catena degli elementi
ottici introduca uno sfasamento di pi/8 (parametri θ′ = pi/4 e θ′′ = 0). Come in
Figura 3.9, la demodulazione è in seconda armonica con A = pi.
Normalmente nelle nostre misure abbiamo sempre registrato delle varia-
zioni di birifrangenza: nel caso delle misure microscopiche, infatti, abbiamo
valutato la variazione indotta dalla scrittura, mentre nel caso delle misure
nanoscopiche, basate su immagini, abbiamo veriﬁcato la presenza di regioni
con birifrangenza aumentata in seguito alla nanoscrittura. Per comodità, ab-
biamo introdotto una grandezza ∆, espressa in valore percentuale, che indica
direttamente tale diﬀerenza. La deﬁnizione di questa grandezza è:
∆[%] =
AC0 − AC
AC0
· 100 (3.21)
dove AC è il valore AC registrato nell'esperimento e AC0 è il valore inizia-
le, cioè riferito al campione non scritto (misure microscopiche) o al valor
medio sulla porzione di immagine non scritta (misure nanoscopiche). ∆ è
dunque una funzione crescente della birifrangenza, e dà un'indicazione diret-
ta dell'entità della modiﬁca eﬀettuata con la scrittura: ∆ = 0% signiﬁca che
il campione non è stato modiﬁcato, ∆ = 100% signiﬁca che la modiﬁca ha
assunto il valore massimo ottenibile nell'esperimento. La Figura 3.12 riporta
un graﬁco in cui il valore di ∆ è calcolato in funzione dello sfasamento ∆φ
(calcolo eseguito tenendo conto di tutti gli elementi ottici usati nelle misure
microscopiche) per l'intervallo di valori tipico per le nostre misure. Come
si vede, l'andamento non è lineare, dato che la misura aumenta la propria
sensibilità all'aumentare di ∆φ, in particolare per ∆φ>0.5. Tuttavia la de-
viazione dalla linearità è piccola per ∆φ ∼0.10.2 rad, per cui nelle misure
eviteremo di considerare gli eﬀetti di non linearità.
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Figura 3.12: Graﬁco di ∆(%) in funzione dello sfasamento ∆φ. Lo sfasamento
tiene conto di tutti gli elementi ottici usati nelle misure microscopiche. Sull'asse
orizzontale superiore è riportato il valore di ∆n corrispondente allo sfasamento ∆φ,
come spiegato nel testo.
L'asse orizzontale superiore della ﬁgura mostra il valore di ∆n (diﬀerenza
fra gli indici di rifrazione per i due assi del campione) corrispondente allo
sfasamento ∆φ riportato nell'asse inferiore, determinato assumendo un ﬁlm
omogeneo di spessore d = 550 nm (valore tipico per alcuni dei nostri campio-
ni). Esiste infatti un'ovvia relazione di proporzionalità diretta tra sfasamento
e diﬀerenza tra gli indici di rifrazione: ∆φ = (2pid/λ) ∆n; ovviamente questa
relazione presuppone che il materiale sia omogeneo, cioè che le sue proprietà
di birifrangenza siano uniformi nello spazio, aﬀermazione che potrebbe essere
non veriﬁcata quando la risoluzione spaziale della misura raggiunge il livello
sub-micrometrico [27].
Quindi in alcune delle misure che saranno presentate in seguito gli eﬀetti
della scrittura ottica saranno valutati in termini della grandezza ∆ appena de-
ﬁnita, piuttosto che del valore di AC. Una stima della sensibilità della misura
può essere fatta tenendo in debito conto il rapporto segnale/rumore eﬀettivo
delle misure. Grosso modo, i dati suggeriscono una sensibilità dell'ordine
di 10−3 rad, cioè variazioni dello sfasamento di quest'ordine di grandezza
producono eﬀetti misurabili su AC (e quindi su ∆).
Inoltre, come già anticipato, nelle misure è stato generalmente acquisito
anche un valore DC ottenuto mediando su tutti gli stati di polarizzazione
prodotti dal PEM. Tale segnale ha origine dall'intensità letta dal rivelatore,
la cui uscita viene sdoppiata in modo da poter essere impiegata sia per AC
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che per DC. Tecnicamente il segnale DC può essere considerato come una
media temporale su un periodo TDC  TPEM (la denominazione DC si deve
proprio a questo carattere di media temporale). Per aumentare il rapporto
segnale/rumore e diminuire la sensibilità a tutti gli eﬀetti di variazione a lun-
go termine (derive termiche, ad esempio), anche il segnale DC è stato creato
tramite demodulazione sincrona, referenziata a una (lenta) modulazione di
ampiezza del laser. Nella pratica, l'alimentatore del laser è stato pilotato
da un segnale a onda quadra a frequenza f ′ ≈ 1 kHz e parte dell'uscita del
rivelatore è stata inviata a un lock-in agganciato a questa frequenza di modu-
lazione. Poiché f ′ ≈ fPEM/50, l'uscita di questo lock-in rappresenta proprio
il segnale DC cercato.
Eseguendo un'analisi dei vari componenti ottici, si trova che anche il se-
gnale DC è dipendente dallo sfasamento indotto dal campione. Nel caso (li-
mite e non realizzato sperimentalmente) in cui il campione si comporti come
una lamina a quarto d'onda (∆φ = pi/2) la radiazione in uscita è sempre di
tipo ellittico o circolare, indipendentemente dalla presenza di una polarizza-
zione lineare in ingresso. Poiché il rivelatore è preceduto da un polarizzatore,
è evidente che la presenza del campione modiﬁca l'intensità anche nel caso
che si esegua una media su tutti gli stati di polarizzazione (quindi anche
negli istanti in cui la polarizzazione in ingresso non è lineare, ma ellittica o
circolare). Tuttavia i calcoli che abbiamo eseguito e le prove sperimentali
dimostrano che la sensibilità del segnale DC rispetto alla birifrangenza del
campione è molto minore rispetto a quella del segnale AC. Di conseguenza,
il segnale DC è pressoché costante nelle misure eﬀettuate.
Nonostante ciò, l'acquisizione di questo segnale può essere ritenuta utile
per diversi motivi. In primo luogo, DC potrebbe variare a causa di fenomeni
di assorbimento della radiazione da parte del campione: è stato riscontrato
che, usando radiazione a 690 nm, questi fenomeni non si veriﬁcano in modo
misurabile. Inoltre nelle misure nanoscopiche, dove l'intensità letta dallo
strumento è legata all'eccitazione nel campo prossimo, la mappa del segnale
DC ha un signiﬁcato ulteriore: essa, infatti, evidenzia eventuali fenomeni
dovuti a variazioni locali del'accoppiamento tra campo prossimo e campione
diversi da quelli legati alla scrittura ottica. Ad esempio, eventuali artefatti
associati alla formazione di strutture topograﬁche potrebbero essere rivelati
proprio da un'analisi del segnale DC.
3.6 Misure nanoscopiche
La simulazione della catena ottica presentata nei paragraﬁ precedenti
prescinde da almeno due aspetti che diventano rilevanti quando si eseguono
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misure nanoscopiche, cioè si impiega lo SNOM:
1. l'attività ottica della sonda SNOM;
2. la relazione tra polarizzazione della radiazione entrante nella ﬁbra e
quella del campo prossimo.
La sonda SNOM impiegata nell'esperimento è basata su una ﬁbra ottica.
È noto che una ﬁbra ottica può presentare birifrangenza ad esempio dovuta
a stress meccanici localizzati lungo il percorso. Questi stress, che possono
indurre anisotropia negli indici di rifrazione rispetto a due direzioni ortogonali
tra loro, possono avere origine sia da eventuali imperfezioni di fabbricazione
(simmetria non perfettamente cilindrica) sia dalle caratteristiche di impiego
della ﬁbra. Imperfezioni di fabbricazione sono ad esempio possibili nella zona
apicale che, essendo rastremata con un processo termo-meccanico, può dare
luogo a simmetrie non cilindriche. Ricordiamo che ﬁbre ottiche a simmetria
non cilindrica possono essere impiegate proprio per esaltare o sopprimere
la trasmissione per determinate polarizzazioni in ingresso. Inoltre, essendo
il foro apicale deﬁnito dalla metallizzazione, anche imperfezioni in questa
fase possono originare birifrangenza o addirittura dicroismo nei casi in cui si
utilizzi radiazione assorbita dallo strato di metallo.
Questo tipo di eﬀetti dipendono dalla fabbricazione, e quindi possono
essere solo veriﬁcati (come illustrato in seguito) e non corretti sperimental-
mente. L'esperienza sperimentale suggerisce che le eﬀettive condizioni di
impiego della ﬁbra/sonda sono maggiormente critiche. Ad esempio, abbiamo
riscontrato che la birifrangenza della ﬁbra dipende dalla presenza di pieghe
o curve nel suo cammino. Infatti pieghe e curve inducono stress locali nel
core della ﬁbra, che possono essere in grado di indurre una birifrangenza
osservabile sperimentalmente.
Dal punto di vista pratico, la birifrangenza della ﬁbra può essere trat-
tata come la birifrangenza spuria degli elementi ottici della catena, secondo
quanto discusso in precedenza. L'aspetto importante è che essa modiﬁca la
relazione tra ∆φ (del campione) e AC, cioè interviene nella determinazione
quantitativa della birifrangenza, ma in genere non annulla la sensibilità né
produce artefatti nella misura. In eﬀetti, anche se una stima quantitativa
dello sfasamento ∆φ può essere riportata anche per le misure nanoscopiche,
in queste misure conta soprattutto veriﬁcare un contrasto tra zone scritte e
zone non scritte. Tale contrasto rimane anche nel caso di birifrangenza spu-
ria. Sottolineiamo poi che l'eventuale birifrangenza della ﬁbra potrebbe avere
eﬀetti deleteri nella fase di scrittura. Infatti per la scrittura occorre che la
radiazione del laser (a 473 nm) sia pressoché completamente lineare: una ﬁ-
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bra fortemente birifrangente impedisce il trasferimento di una polarizzazione
lineare, dando luogo a una polarizzazione ellittica.
Per la fase di lettura occorre che l'eventuale birifrangenza spuria si man-
tenga costante almeno nel tempo (decine di minuti) della scansione SNOM.
Se così non fosse, si veriﬁcherebbero eﬀettivamente degli artefatti. È stato
riscontrato sperimentalmente che la birifrangenza della ﬁbra dipende dalle
modalità di accoppiamento tra radiazione laser e ﬁbra stessa. Le ﬁbre impie-
gate sono di tipo singolo modo, cioè funzionano in modo appropriato (ovvero
trasmettono con la necessaria eﬃcienza, che può superare il 70%) solo quando
al loro interno si propaga il modo fondamentale (Gaussiano) della radiazio-
ne. Tra le altre caratteristiche aﬀette dall'accoppiamento dei modi c'è anche
la polarizzazione: infatti essa diventa sempre meno ben deﬁnita quando al
modo fondamentale si sovrappongono gli altri, che hanno ognuno la propria
polarizzazione.
Per minimizzare questi aspetti e anche per rendere più stabile a tempi
lunghi l'accoppiamento, la ﬁbra è stata generalmente passata all'interno di
uno speciﬁco dispositivo, detto ﬁber-paddle, della Newport [28]. Esso, impo-
nendo uno stress localizzato stabile nel tempo, sopprime la propagazione dei
modi superiori al fondamentale (questi modi penetrano in parte nel cladding,
la zona dielettrica circostante al core, e stressando la ﬁbra si fa in modo che
per il cladding non si veriﬁchino più le condizioni di riﬂessione totale, e quindi
la radiazione che non è nel core si perde e non viene propagata nella ﬁbra).
Gli eﬀetti del ﬁber-paddle, e più in generale le caratteristiche delle sonde
impiegate, sono state veriﬁcate in modo diretto. In particolare sono state
eseguite delle scansioni5 su substrati trasparenti dotati di birifrangenza tra-
scurabile (in pratica i vetrini impiegati come substrato per i ﬁlm di polimeri
azobenzenici). Le mappe AC ricavate sono state analizzate: esse non so-
no mai risultate del tutto piatte, però le variazioni relative del segnale AC
misurato nei diversi punti sono sempre state molto minori (circa un ordi-
ne di grandezza) rispetto alle variazioni tipiche osservate nella scansione dei
campioni.
L'altro aspetto citato, la polarizzazione nel campo prossimo, è più com-
plesso da trattare. Nonostante molteplici tentativi di trovare una semplice
descrizione analitica, le proprietà di polarizzazione del campo prossimo ri-
sultano fortemente dipendenti da almeno due caratteristiche: la costruzione
speciﬁca dell'apertura e, soprattutto, le proprietà ottiche del campione sotto
analisi. Trattando l'argomento in maniera grossolana, è ovvio che attribui-
re proprietà di polarizzazione a un campo elettromagnetico non propagante,
conﬁnato in un certo volume, è arduo: siamo infatti abituati a trattare di po-
5Nel Capitolo 6 saranno dati dettagli sulla modalità di operazione dello SNOM.
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larizzazione nel caso di onde propaganti, che hanno carattere trasversale e per
le quali è noto che il vettore campo elettrico (e il campo magnetico) apparten-
gono al piano trasversale rispetto alla direzione di propagazione. Venendo
a mancare questa direzione, risulta molto più diﬃcile predire la direzione
del campo elettrico (e magnetico). La trattazione del problema del campo
prossimo prodotto da un'apertura ideale (un foro perfettamente circolare,
di spessore inﬁnitesimo, inscritto in uno schermo perfettamente conduttore),
riportata nel Capitolo precedente, conduce a interpretare il campo prossi-
mo come generato da una coppia di dipoli statici, rispettivamente elettrico e
magnetico, disposti uno in direzione ortogonale e l'altro in direzione paralle-
la allo schermo [29]. Le simulazioni numeriche per situazioni più realistiche
[6][29] si basano spesso su una descrizione a multipoli multipli, terminologia
che rende l'idea di una complessa distribuzione dei campi.
Inoltre il campo prossimo generato dalla sonda dipende dalle caratteristi-
che ottiche del campione. Ad esempio, se il campione ha un carattere dipolare
(un dipolo elettrico posto sul piano del campione, cioè in direzione ortogonale
alla sonda), il campo prossimo tende ad assumere una distribuzione analoga.
Questo è il caso delle nostre misure, in cui gli isomeri azobenzenici trans sono
attesi comportarsi come dipoli elettrici.
In deﬁnitiva non esiste un argomento semplice che possa descrivere a prio-
ri le modalità con cui una modulazione di polarizzazione del campo entrante
nella sonda si trasferisce nel campo prossimo. Esiste però una messe di re-
ferenze che dimostrano sperimentalmente che c'è un trasferimento di questo
tipo, cioè che la polarizzazione nel campo prossimo è eﬀettivamente inﬂuen-
zata da quella all'ingresso della sonda [30][31][32]. Questa circostanza è in
pratica alla base di tutte le tecniche SNOM in modulazione di polarizzazio-
ne ﬁnalizzate allo studio dell'attività ottica su scala locale. In particolare,
un esperimento condotto qualche anno fa nel laboratorio presso il quale ho
lavorato [21] è particolarmente signiﬁcativo. In quell'esperimento la radia-
zione di campo prossimo generata da una sonda ad apertura di tipo ﬁbra
rastremata (come quelle usate in questo lavoro) veniva fatta interagire con
un campione prodotto ad hoc, costituito da cromofori lineari allineati (attra-
verso stiro) tutti lungo una direzione e collocati in prossimità della superﬁcie
di un ﬁlm polimerico polietilenico. I cromofori, eccitati con radiazione blu
polarizzata linearmente (all'ingresso della ﬁbra), emettevano nel rosso e la lo-
ro fotoluminescenza veniva rivelata nel campo lontano. Al variare dell'angolo
tra i cromofori (l'asse di stiro del ﬁlm) e una direzione ﬁssa nel riferimento
del laboratorio, scelta sul piano del campione, si osservava che l'intensità di
fotoluminescenza aveva il caratteristico andamento dell'assorbimento di di-
polo. Se ne concludeva che la polarizzazione in uscita dalla sonda aveva un
carattere prevalentemente lineare.
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In realtà, anche il lavoro citato metteva in evidenza che questo com-
portamento non si riscontrava in tutte le sonde impiegate, a testimonianza
dell'inﬂuenza dei fattori speciﬁci di fabbricazione. Dunque è necessario con-
trollare le sonde una per una, operazione che nel nostro caso è stata compiuta
attraverso le scansioni dei campioni di riferimento, dotati di birifrangenza tra-
scurabile, secondo quanto stabilito prima. Infatti nel nostro esperimento non
è ragionevole immaginare di ruotare il campione: poiché esso è atteso pre-
sentare birifrangenza solo nella (sperabilmente piccola) regione scritta, cioè
irraggiata con il laser di scrittura, la lettura, cioè la scansione SNOM con
modulazione di polarizzazione, deve essere eseguita subito dopo la scrittura,
senza modiﬁcare nulla della conﬁgurazione geometrica, pena l'impossibilità
di ritrovare la zona modiﬁcata.
In questo contesto è anche importante notare che è impossibile, di fat-
to, mettere in relazione a priori una direzione sul campione, cioè sul piano
ortogonale alla sonda, con una direzione di riferimento del laboratorio, ad
esempio la direzione x usata nei calcoli. Infatti la ﬁbra che costituisce la son-
da è necessariamente curvata ed è di fatto impossibile individuare la stessa
direzione all'ingresso, dove il laser viene accoppiato, e all'uscita, dove si gene-
ra il campo prossimo. In sostanza, tra il riferimento del laboratorio e quello
del campione c'è una rotazione per un angolo che non può essere facilmente
determinato. Questa circostanza introduce un ulteriore problema per la de-
terminazione quantitativa (fortunatamente solo per l'aspetto quantitativo)
della birifrangenza. In pratica, infatti, non è possibile determinare a priori
l'angolo θ′′ citato nei calcoli.
Abbiamo allora escogitato due strade diverse per ovviare, per quanto
possibile, a questo problema. La prima strada consiste nel veriﬁcare la po-
larizzazione del laser di scrittura, che ha una direzione deﬁnita rispetto al
riferimento di laboratorio. A questo scopo, abbiamo ruotato l'insieme po-
larizzatore+rivelatore cercando il massimo (o il minimo) della trasmissione
in presenza del laser di scrittura. Dal punto di vista pratico l'operazione
non si è rivelata semplice, visto il debole livello dei segnali in gioco e la
scarsa accessibilità meccanica dell'insieme. Dunque questa operazione è sta-
ta condotta solo quando possibile, per alcune delle misure nanoscopiche che
abbiamo eseguito.
L'altra strada consiste nel ripetere le scansioni scegliendo diversi para-
metri per la modulazione di polarizzazione, ad esempio il valore di A (sfasa-
mento massimo del PEM) o la demodulazione in prima e seconda armonica.
In questo modo si ottengono più misure indipendenti della stessa quantità
che, combinate insieme, permettono, in linea di principio, di determinare gli
angoli caratteristici, in particolare la relazione tra angolo θ′ (del campione)
e θ′′ (del polarizzatore). Tuttavia anche questa operazione è stata eﬀettua-
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ta solo per alcune delle misure nanoscopiche visto che non sempre c'è stata
la possibilità di ripetere le misure, e quindi di avere un numero suﬃciente
di informazioni sperimentali. Infatti la durata di ogni singola scansione ha
reso spesso proibitiva la ripetizione delle stesse e d'altra parte il veriﬁcarsi
di inevitabili derive a medio termine del sistema (derive termiche, isteresi
del traslatore piezoelettrico, etc.) rende in generale poco aﬃdabile questo
metodo.
In sostanza, quindi, le valutazioni quantitative dello sfasamento indotto
dalla scrittura sui nostri campioni possono essere considerate aﬃdabili solo
per le misure microscopiche, dove ogni aspetto geometrico e ottico è stato
attentamente controllato. Per le misure nanoscopiche la valutazione deve
essere considerata come stima grossolana, fermo restando che, in questo caso,
la presenza di un contrasto di birifrangenza osservabile e inequivocabilmente
dovuto alla scrittura rappresenta di per sé l'obiettivo principale delle misure.
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Capitolo 4
Materiali
4.1 Composti azobenzenici
In generale, in chimica con il termine azocomposto si indica una struttura
molecolare del tipo R-N=N-R', in cui le catene R e R' possono essere sia
alifatiche sia aromatiche. Se entrambe le catene R e R' contengono gruppi
aromatici allora si parla di azobenzeni.
I composti azobenzenici hanno la capacità di assorbire fortemente la lu-
ce, e storicamente sono stati usati in molti settori industriali come coloranti.
Una delle proprietà più interessanti di questi composti è la loro isomerizza-
zione. Le molecole azobenzeniche, infatti, possono avere due conﬁgurazioni:
una planare di tipo trans e un'altra non planare di tipo cis [33]. L'isomeriz-
zazione da trans a cis provoca una diminuzione della distanza tra gli atomi
di carbonio in posizione para (vd. Figura 4.1) e costringe la molecola a
passare da una struttura dritta ad una inclinata [34]. In eﬀetti la conﬁ-
gurazione cis è termodinamicamente meno stabile della trans e le molecole
cis-azobenzeniche possono isomerizzare spontaneamente nella conﬁgurazione
trans a temperatura ambiente. In particolare, l'isomero trans è più stabile
per circa 50 kJ/mol, e la barriera di foto-isomerizzazione è dell'ordine dei 200
kJ/mol.
Le isomerizzazioni trans-cis e cis-trans possono essere attivate utilizzando
una luce ad appropriata lunghezza d'onda (foto-isomerizzazione). Le mole-
cole azobenzeniche possiedono infatti due bande di assorbimento: una più
marcata, nell'ultravioletto, che corrisponde ad una transizione pi−pi∗ (∼ 320
nm), e un'altra, più debole, nella regione del blu, che corrisponde ad una
transizione n− pi∗ (∼ 430 nm). La Figura 4.2 mostra un esempio di spettro
di assorbimento nel visibile di un ﬁlm di materiale copolimerico contenente
azobenzeni, simile a quello usato in questo tesi. La probabilità che avven-
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Figura 4.1: Isomerizzazione trans-cis dei composti azobenzenici.
ga una transizione di tipo pi − pi∗ è più alta per l'isomerizzazione trans-cis ;
viceversa la probabilità che avvenga una transizione di tipo n− pi∗ è più al-
ta per l'isomerizzazione cis-trans [34]. Ciò vuol dire che è possibile indurre
un'isomerizzazione dalla conﬁgurazione termodinamicamente stabile trans a
quella instabile cis esponendo le molecole ad una luce ultravioletta o blu.
Viceversa, l'isomerizzazione inversa cis-trans può avvenire spontaneamente
per rilassamento termico oppure per esposizione a luce blu o verde. Tuttavia,
è importante notare che la velocità di isomerizzazione cis-trans per semplice
rilassamento è trascurabile rispetto a quella dell'isomerizzazione foto-indotta.
Figura 4.2: Spettro di assorbimento di un copolimero PMA/PMA4 [5].
La scienza dei materiali ha mostrato un notevole interesse per questo tipo
di molecole e per le loro proprietà di isomerizzazione, spingendo la ricerca
aﬃnché riuscisse a sintetizzare polimeri e copolimeri azobenzenici. In que-
sti materiali le molecole azobenzeniche possono essere inserite sia all'interno
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della catena principale sia come catene laterali. A seconda della lunghezza
delle molecole che separano la catena principale e le molecole azo, i polimeri
azobezenici possono avere fasi sia amorfe sia liquido-cristalline. Come vedre-
mo in seguito, il materiale adoperato in questo lavoro di tesi è un copolimero
azobenzenico.
4.2 Orientazione di azo-molecole e meccanismo
di nanoscrittura su materiali azobenzenici
Il primo ad aver studiato le anisotropie fotoindotte su sistemi polimerici
contenenti composti azobenzenici è stato Todorov et al. a metà degli anni
'80 [35].
L'elemento chiave nell'impiego degli azobenzeni è legato alla possibilità di
modiﬁcarne localmente l'attività ottica. In particolare, le proprietà ottiche
dei due isomeri sono diﬀerenti, e tale diﬀerenza è da attribuire alla birifran-
genza (si ritiene che, specie per strati sottili di materiale, il dicroismo, legato
all'assorbimento di radiazione, abbia eﬀetti meno marcati).
L'origine della birifrangenza in questi materiali è ovviamente legata alla
geometria degli isomeri. L'isomero trans, che ha forma allungata, presenta
infatti una direzione privilegiata nello spazio, che rende fortemente anisotro-
pa la risposta ad un'eccitazione ottica di dipolo. In sostanza, supponendo
che le molecole siano disposte sul piano di polarizzazione della luce (così co-
me si veriﬁca, di fatto, producendo dei ﬁlm di spessore submicrometrico e
inviando radiazione ordinaria - propagante- ortogonalmente sul campione),
la luce polarizzata in direzione parallela od ortogonale all'asse della molecola
sarà trasmessa dal campione in modo diﬀerente. Questa diﬀerenza riguarda
l'assorbimento (che sarà massimo per campi paralleli all'asse della molecola),
il quale dà origine ad un dicroismo lineare, ma anche lo sfasamento indotto
sulle componenti parallela e perpendicolare della luce, che dà luogo a biri-
frangenza (lineare). Secondo Todorov et al. [35] l'eﬀetto di birifrangenza è
più sensibile, rispetto al dicroismo, almeno in condizioni ordinarie. Nel no-
stro caso, in cui abbiamo a che fare con la microscopia, possiamo parafrasare
questa aﬀermazione sostenendo che la birifrangenza oﬀre un meccanismo di
contrasto più marcato, o sensibile.
La possibilità di scrivere, ovvero modiﬁcare su scala più o meno locale
questi materiali, è legata alla possibilità di modiﬁcare la distribuzione spaziale
degli isomeri nel campione. A patto che queste modiﬁche restino ﬁssate per
un tempo suﬃcientemente lungo (e si vedrà che questa è la situazione che
eﬀettivamente si realizza), esse possono essere considerate come un pattern
57
4. Materiali
che potrà essere letto analizzando la risposta del campione a luce polarizzata
in misure di trasmissione (i campioni sono sottili, quindi sono trasparenti).
Facciamo ora una considerazione di carattere generale. Come vedremo la
lettura delle nanoscritture sarà fatta con lo SNOM, cioè il campione (scritto)
viene interrogato da un campo prossimo che, per deﬁnizione, si estingue su
una scala spaziale di poche decine di nanometri. Sembrerebbe quindi neces-
sario avere un campione dallo spessore più piccolo dell'estinzione del campo.
Tuttavia ha senso, in generale, eseguire misure SNOM in trasmissione anche
su campioni di spessore maggiore. Dobbiamo infatti ricordare che la radiazio-
ne a campo prossimo, quando interagisce con un materiale, viene convertita
in radiazione di campo lontano [6]. Questo rende possibile l'uso di metodi
di raccolta e di misura della luce tradizionali (lenti, specchi, fotodiodi, fo-
tomoltiplicatori) nello SNOM; infatti, la radiazione di campo prossimo, in
seguito all'interazione con i componenti nanometrici del campione (ad esem-
pio le molecole che lo costituiscono), viene scatterata (diﬀusa) dando luogo
ad un campo propagante, ovvero, spiegando i meccanismi in modo macro-
scopico, si veriﬁca l'eﬀetto tunnel ottico citato nel Capitolo 1. Allora per i
campioni spessi possiamo supporre che l'interazione locale avvenga sulla su-
perﬁcie, e che la radiazione raccolta dal rivelatore in modalità di trasmissione
sia inﬂuenzata da questa interazione locale, attraverso un meccanismo che si
ritrova anche in altri tipi di microscopie a scansione di sonda (ad esempio,
l'STM).
Abbiamo dunque ipotizzato un metodo che consente di deﬁnire delle
scritture nel campione. Ora dobbiamo individuare un meccanismo di scrit-
tura: analizziamolo nel dettaglio. A causa della forma a bacchetta dell'i-
somero trans, l'isomerizzazione foto-indotta trans-cis avviene con maggiore
probabilità quando la molecola è orientata lungo la direzione di polarizzazio-
ne della luce, perché questa è la situazione in cui l'assorbimento è massimo
[36]. Si tratta infatti di transizioni di dipolo, ed un dipolo elettrico ha as-
sorbimento massimo quando è parallelo al campo in cui è immerso. Inoltre,
considerando la viscosità dei sistemi polimerici, come quelli che stiamo trat-
tando, bisogna anche tenere conto della possibile ri-orientazione delle bac-
chette. Si può ipotizzare che, dopo un gran numero di cicli trans-cis-trans
fotoindotti, le bacchette tenderanno a disporsi in direzione perpendicolare
alla polarizzazione del campo, cioè la direzione in cui si minimizza l'assor-
bimento e dunque si prevengono ulteriori modiﬁche. Pertanto, attraverso
molti cicli completi di foto-isomerizzazione trans-cis-trans, è plausibile pen-
sare che la probabilità di ritrovare delle molecole orientate lungo la direzione
di polarizzazione della luce sia bassissima. In sintesi quello che si ottiene è
un'orientazione statistica delle molecole azobenzeniche perpendicolarmente
alla direzione di polarizzazione della luce (supposta polarizzata linearmente)
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utilizzata per i cicli di fotoisomerizzazione. Come già aﬀermato sopra, questa
orientazione ha come conseguenza variazioni dell'indice di rifrazione e delle
proprietà di birifrangenza. Inoltre, al ﬁne di ottenere cicli completi di isome-
rizzazione trans-cis-trans con un'unica sorgente di luce, materiali adatti sono
quelli che presentano una sovrapposizione delle due bande di assorbimento
trans-cis e cis-trans. Un esempio di questo genere di materiali verrà descritto
nel Paragrafo seguente.
Quello appena espresso è ritenuto essere [5][37] il meccanismo di scrit-
tura dei materiali. Come vedremo in seguito, dal punto di vista pratico, i
numerosi cicli trans-cis-trans possono essere realizzati in tempi ragionevo-
li, dato che l'isomerizzazione avviene su una scala temporale paragonabile a
quella dell'assorbimento di radiazione, che è praticamente istantanea (infe-
riore al ns) rispetto ai tempi di scrittura (almeno centinaia di µs). A questo
tempo occorre aggiungere quello di ri-orientazione molecolare, che comunque
può essere ritenuto suﬃcientemente breve (dipendente dalla temperatura a
cui avviene il processo). La ri-orientazione delle molecole si avverte quan-
do queste non assorbono più radiazione, cioè quando, statisticamente, sono
prevalentemente orientate, nella regione scritta, in direzione perpendicolare
alla luce. Si noti che, a questo punto, le molecole si vengono a trovare nella
loro forma trans, che è stabile. Quindi la stabilità della scrittura dipende
dal fatto che le molecole rimangono spazialmente ﬁsse nella matrice in cui
si trovano. Operando una scelta opportuna dei materiali, come nel caso del
copolimero PMA4/PMMA, il sistema rimane stabile a temperatura ambiente
per tempi molto lunghi, senza deterioramenti apprezzabili anche sulla scala
(stimata) dei mesi o degli anni.
Riassumendo, dunque, abbiamo descritto brevemente le basi di un mec-
canismo che consente di ottenere un importante risultato applicativo, cioè la
produzione di modiﬁche stabili nelle proprietà di un materiale, qui deﬁnite
scrittura. Per la sua attuazione il meccanismo ha in primo luogo bisogno
di un metodo di scrittura, che è stato individuato nell'interazione con luce
polarizzata linearmente ad una lunghezza d'onda adatta per indurre i cicli di
fotoisomerizzazione. Quindi il metodo di scrittura è ottico, e in questa tesi
per esso si sfrutta la radiazione di un laser a 473 nm.1
1La scelta della lunghezza d'onda non è estremamente critica. In letteratura [38][39] si
trovano esempi di scrittura ottica su materiali simili a quelli qui impiegati facenti uso di
radiazioni laser a 488 nm oppure 532 nm. In genere vengono scelte lunghezze d'onda che
sono sulla coda della trasmissione n− pi∗, che sembrano dare risultati più eﬃcaci. In ogni
caso, dovendo usare un laser, un criterio di scelta è la disponibilità di sorgenti aﬃdabili e
di semplice operazione. Ad esempio, la lunghezza d'onda 488 nm è una riga di emissione
dei laser Ar+, mentre nel nostro caso abbiamo usato un laser a stato solido (un cristallo
Nd:YAG pompato da un laser a diodo a 946 nm) in grado di fornire una potenza massima
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Come chiariremo nel capitolo di presentazione dei risultati su scala sub-
micrometrica, l'invio della radiazione di scrittura può produrre modiﬁche in
varie proprietà del campione, ad esempio nella sua morfologia (o topogra-
ﬁa) superﬁciale. Come discusso sopra, esiste un sensibile metodo di lettura
basato sulle misura delle proprietà di birifrangenza, realizzando quindi un
meccanismo tutto ottico di scrittura e lettura.
Come è evidente pensando alle applicazioni, l'interesse tecnologico pri-
mario è nella realizzazione del meccanismo su scala locale. In questo lavoro
abbiamo realizzato scrittura-lettura ottica su scala locale usando sia metodi
ottici convenzionali (scala micrometrica, attraverso microscopio ottico) sia lo
SNOM, strumento che permette di scalare il meccanismo ﬁno a dimensioni
sub-micrometriche. Normalmente, un altro elemento chiave che permette al
meccanismo di funzionare è la realizzazione e l'uso di un opportuno materiale,
in grado di rendere praticamente sfruttabile (eﬃciente e stabile) il meccani-
smo di orientazione fotoindotta degli isomeri trans. I materiali considerati
normalmente in letteratura sono prodotti sotto forma di ﬁlm sottili, dato che
questa forma, oltre ad essere più signiﬁcativa per le possibili applicazioni,
permette di ottenere un controllo addizionale sulla struttura del materiale
(ad esempio, le macromolecole sono prevalentemente disposte su un piano)
consentendo allo stesso tempo di evitare che la scrittura degli strati super-
ﬁciali produca eﬀetti non desiderati su quella degli strati sottostanti (uno
strato di isomeri trans allineati può comportarsi da lamina di ritardo per
la radiazione di scrittura, modiﬁcandone la polarizzazione in un modo non
semplicemente deﬁnibile a priori). Inﬁne è ovvio che, nelle misure SNOM, è
essenziale disporre di ﬁlm sottili, i soli a poter essere eﬃcacemente interessati
dalla radiazione di campo prossimo.
4.3 I campioni
Le misure riportate in questa tesi sono state eﬀettuate su ﬁlm sottili di un
copolimero azobenzenico formato da polimetilmetacrilato (PMMA) e da un
altro polimero denominato PMA4. Il PMA4 è un polimetacrilato contenente
una catena di 3-metil-4'-pentilossi-azobenzene legata al quarto monomero
della catena principale mediante un esametilene (vd. Figura 4.3).
I copolimeri sono stati sintetizzati presso il Dipartimento di Chimica del-
l'Università di Pisa dal gruppo del Prof. Giancarlo Galli, secondo la tecnica
della polimerizzazione radicalica a trasferimento d'atomo (ATRP) [40][41],
la quale permette di ottenere polimeri con strutture ben deﬁnite e con una
ﬁno ad alcune decine di mW con un funzionamento molto aﬃdabile e pratico.
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Figura 4.3: Formula di struttura del PMA4.
bassa distribuzione del peso molecolare. In questa tesi non descriviamo i
dettagli della sintesi.
In particolare, abbiamo avuto la possibilità di lavorare su tre tipi di
copolimero:
• un copolimero a blocchi con il 10% in moli di monomero MA4, chiamato
in questa tesi 10b90;
• un copolimero a blocchi con il 20% in moli di monomero MA4, chiamato
in questa tesi 20b80;
• un copolimero random con il 10% in moli di monomero MA4, chiamato
in questa tesi 10b90.
I materiali sono stati caratterizzati presso il Dipartimento di Chimica
dell'Università di Pisa attraverso varie tecniche come la cromatograﬁa ad
esclusione sterica (SEC), la calorimetria a scansione diﬀerenziale (DSC) e
l'analisi termogravimetrica (TGA). In questa tesi le tecniche di caratterizza-
zione non sono descritte, ma esse hanno contribuito ad ottenere informazioni
molto importanti per le nostre ricerche sulla nanoscrittura (per esempio il
grado di polimerizzazione medio DPn e le varie temperature di transizione),
pertanto ci limitiamo ad esporre i risultati che esse hanno prodotto.
Nella Tabella 4.1, di ogni polimero sono riportati, nell'ordine, la percen-
tuale in moli di monomero azobenzenico, il grado di polimerizzazione medio
DPn del polimero azobenzenico e del PMMA, il peso molecolare medio e
la polidispersità. Speciﬁchiamo che il grado di polimerizzazione medio DPn
rappresenta il numero medio di unità monomeriche presenti in un blocco di
omopolimero all'interno del copolimero a blocchi, per cui è un dato assente
tra quelli del copolimero random.
La Tabella 4.2, invece, contiene i risultati della caratterizzazione termica.
Le analisi DSC hanno evidenziato un comportamento diﬀerente tra copoli-
mero a blocchi e copolimero random. I copolimeri a blocchi presentano due
Tg, corrispondenti alle transizioni vetrose del PMA4 (Tg1) e del PMMA (Tg2).
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Copolimero MA4 DPn (PMA4) DPn (MMA) Mn Mw/Mn
(%/mol) (kg/mol)
10b90 10 20 200 26992 1.3
20b80 20 48 200 34000 1.3
10r90 10 - - 23481 2.4
Tabella 4.1: Caratterizzazione macromolecolare del PMA4/PMMA.
Queste temperature si discostano leggermente da quelle dei corrispettivi omo-
polimeri. Il copolimero random, invece, data la sua natura statistica, presenta
un'unica temperatura di transizione vetrosa. Inoltre, i copolimeri a blocchi, i
quali danno luogo ad una fase liquido-cristallina nematica, presentano anche
una temperatura di isotropizzazione. La presenza della fase liquido-cristallina
è stata confermata anche attraverso fotograﬁe al microscopio elettronico con
luce polarizzata a varie temperature.
Copolimero Tg1(
◦C) Tg2(◦C) TNI(◦C)
10b90 50 124 80
20b80 50 120 85
10r90 83 - -
Tabella 4.2: Caratterizzazione termica del PMA4/PMMA.
Grazie a soluzioni al 3% in peso in cloroformio o toluene, ﬁlm di copolime-
ro sono stati depositati tramite spin-coating su vetrini circolari dal diametro
di 12 mm. Lo spin-coater usato per la fabbricazione dei campione si trova
presso il Laboratorio del Prof. Marco Giordano ed è un Sawatec LSM200. I
parametri tipici utilizzati per produrre i ﬁlm sono velocità di spinning 1000
rpm e accelerazione 500 rad/s2; il tempo di fabbricazione per ogni campio-
ne è piuttosto breve (circa 20 s). Successivamente i campioni prodotti sono
stati condizionati mediante riscaldamento al buio a 130◦C per 24 ore, allo
scopo di rimuovere eventuali disuniformità di tipo topograﬁco o ottico. Se-
condo un'analisi termogravimetrica, la temperatura scelta è ben al di sotto
della temperatura di degradazione di questi materiali, pertanto preserva i
campioni da alterazioni della struttura macromolecolare.
Inoltre, abbiamo veriﬁcato che la scelta dei parametri determina l'omoge-
neità e lo spessore del ﬁlm grazie a misure svolte con un microscopio a forza
atomica (AFM) in modalità di contatto intermittente. Per adesso rimandia-
mo la descrizione di questo strumento al Capitolo 7, dove illustriamo anche
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Figura 4.4: Scansione su un campione graﬃato di PMA4/PMMA 20b80. L'area
di scansione è 40 µm × 40 µm. A sinistra riportiamo la mappa topograﬁca, a
destra il proﬁlo morfologico del campione lungo la linea disegnata sulla mappa.
le misure sulla nanostrutturazione dei nostri campioni. In Figura 4.4 ripor-
tiamo un esempio di misura dello spessore di un ﬁlm di copolimero prodotto
con velocità di spinning 1000 rpm e accelerazione 500 rad/s2. Per eﬀettuare
la misura di questo spessore abbiamo praticato con una sottilissima punta
metallica (un ﬁlo di tungsteno di diametro 75 µm) alcuni solchi sul ﬁlm e
abbiamo compiuto varie scansioni su diverse zone graﬃate. La topograﬁa
della superﬁcie in corrispondenza dei solchi è indicativa dello spessore dei
ﬁlm. Eﬀettuando molte scansioni sul campione è possibile ottenere un valor
medio per lo spessore del ﬁlm. Nel caso riportato in Figura 4.4, lo spessore
medio risulta essere 550 ± 100 nm.
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Capitolo 5
Scrittura microscopica
Prima di presentare gli esperimenti di nanoscrittura a campo prossimo,
in questo capitolo discuteremo alcune delle prove di scrittura ottica su scala
microscopica eseguite sui nostri campioni. In questi esperimenti si fa uso
di un obiettivo da microscopio che consente di indirizzare la luce laser di
scrittura (e di eseguire la lettura, cioè l'analisi della birifrangenza) su uno
spot di dimensioni trasversali micrometriche. Lo scopo di queste prove è
essenzialmente quello di fornire informazioni aﬃdabili sui parametri da im-
piegare nella scrittura (potenza laser, durata dell'impulso, temperatura del
campione, etc.) e di veriﬁcarne gli eﬀetti a medio termine. Questi obiettivi
non possono essere raggiunti con le misure sotto SNOM per diversi motivi
pratici, quali la durata delle prove (ogni scansione SNOM dura decine di
minuti, mentre le prove microscopiche richiedono pochi secondi) e l'impossi-
bilità di riposizionare il campione a distanza di tempo, come richiesto per la
veriﬁca della stabilità temporale della scrittura. Per gli stessi motivi, que-
ste misure su scala microscopica hanno consentito di paragonare tra loro i
risultati conseguiti su campioni diversi in modo preciso e aﬃdabile. Inﬁne le
misure microscopiche costituiscono un eﬃcace banco di prova per accertare
le potenzialità del metodo di lettura mediante modulazione di polarizzazione.
5.1 Apparato strumentale per le misure micro-
scopiche
In queste misure al posto dello SNOM si impiega un obiettivo da micro-
scopio che indirizza la radiazione dei due laser di scrittura e lettura, i cui
fasci sono sovrapposti mediante un cubo beam-splitter, sul campione. Dopo
il campione si trovano un ﬁltro interferenziale centrato sul rosso (impiegato
per evitare l'accecamento del fotorivelatore da parte del laser blu di scrittura)
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Figura 5.1: Schema generale del setup sperimentale utilizzato per le prove di
scrittura micrometrica sui campioni azobenzenici.
e un polarizzatore montato su un supporto ruotante seguito da un fotodio-
do al silicio a risposta veloce. La Figura 5.1 mostra uno schema generale
dell'apparato.
Dato che la conﬁgurazione di preparazione dei fasci è del tutto simile
a quella usata nelle misure SNOM, e quindi non è necessario procedere a
riallineamenti dei percorsi ottici passando dalle prove microscopiche a quelle
nanoscopiche, è stato inserito uno specchio montato su un supporto a scatto
che consente di passare da un tipo di misure all'altro senza dover riallineare.
Inoltre, allo scopo di poter accedere a diversi punti sull'area del campione,
questo è stato montato su un traslatore micrometrico a tre assi, uno dei quali
serve per determinare la distanza di messa a fuoco e gli altri per selezionare
un punto sulla superﬁcie del campione.
La parte di modulazione di polarizzazione è esattamente come descritta
nel Capitolo 3 (il polarizzatore di analisi è posto a zero gradi). Visto l'ele-
vato livello dei segnali in gioco, come rivelatore si usa un fotodiodo al silicio
(Thorlabs DET100), a diﬀerenza delle misure SNOM, dove invece la necessi-
tà di ampliﬁcare la debole radiazione di campo prossimo costringe all'uso di
un fotomoltiplicatore. L'uscita in tensione del fotodiodo, accoppiata a 50 Ω
per preservare la banda passante (la modulazione avviene a fPEM = 50 kHz),
viene inviata a due distinti ampliﬁcatori lock-in sincroni rispettivamente con
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la modulazione del PEM (fPEM = 50 kHz) e con una modulazione a bas-
sa frequenza (f ′ ∼ 1 kHz) applicata all'intensità del laser di lettura. I due
lock-in, che sono entrambi Stanford Research SR830 DSP, strumenti duali
digitali, producono le uscite AC e DC descritte nel Capitolo 3.
I laser impiegati hanno lunghezza d'onda 473 nm (laser blu di scrittura)
e 690 nm (laser rosso di lettura). Il fascio laser blu viene fatto passare
attraverso un modulatore acusto-ottico (AOM). Questo dispositivo, quando
si applica una radiofrequenza (attorno a 80 MHz), è in grado di disperdere la
radiazione in ingresso in un pattern di diﬀrazione. Ponendo un'iride alla sua
uscita, è possibile costruire un interruttore per la radiazione luminosa, con
tempi di risposta molto brevi. Pilotando la radiofrequenza con un generatore
d'impulsi si riesce in questo modo a creare degli impulsi di radiazione di
scrittura dalla durata ∆t molto ben controllata.
Come già speciﬁcato, il fascio di scrittura (polarizzato linearmente lungo
la direzione y del nostro sistema di riferimento) e quello di lettura (la cui po-
larizzazione è continuamente modulata sul piano xy) vengono accuratamente
sovrapposti prima di giungere all'ingresso dell'obiettivo da microscopio. In
questo modo si riesce a illuminare la stessa zona del campione, in modo da
leggere la stessa zona che è stata scritta. Inoltre, non essendo necessario
modiﬁcare alcun arrangiamento spaziale per passare da lettura a scrittura, il
sistema ha la potenzialità di eseguire misure di lettura in tempo reale.
L'obiettivo da microscopio ha un ingrandimento nominale 10X e una di-
stanza di lavoro di 5.5 mm. Questa distanza di lavoro, suﬃcientemente gran-
de, permette di montare il campione all'interno di un riscaldatore elettrico,
costituito da una spirale di ﬁlo di tungsteno posta a contatto con l'anello
periferico del campione, che permette di riscaldare il ﬁlm a temperature ﬁno
a circa 80◦C.1
Lo spot focale prodotto dall'obiettivo da microscopio sul campione ha
distribuzione radiale Gaussiana, come veriﬁcato attraverso misure fatte con
il metodo della lama mobile. In queste misure una lama, montata su un
traslatore micrometrico, è stata posta a tagliare lo spot focale lungo le due
direzioni x e y e si è riscontrata un'intensità trasmessa ben descritta da
una funzione Gaussiana, integrata in una direzione. Queste misure hanno
consentito di veriﬁcare le dimensioni trasversali dello spot corrispondenti a
un diametro eﬀettivo ≈ 7µm.2
1La lettura della temperatura è fatta in un punto sul ﬁlm, dunque essa va intesa come
indicativa dell'eﬀettiva temperatura, con un'incertezza stimabile di circa 35◦C.
2A causa delle diverse lunghezze d'onda, il diametro è risultato leggermente maggiore
per la luce rossa. Tuttavia, grazie al fatto che l'obiettivo è acromatico, non sono state
riscontrate variazioni nella posizione del fuoco, e la leggera diﬀerenza nelle dimensioni
dello spot di lettura e scrittura verrà trascurata nel seguito del capitolo.
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5.2 Scrittura ottica su scala micrometrica
Grazie all'impiego dell'obiettivo da microscopio, l'intensità della radia-
zione di scrittura incidente sul campione raggiunge valori piuttosto alti (I ≈
10 kW/cm2 per una potenza laser di scrittura relativamente bassa (P ≈
1 mW ), paragonabili a quelli raggiungibili nelle prove di nanoscrittura tra-
mite SNOM. Pertanto queste misure consentono di replicare, in termini di
intensità laser, le condizioni tipiche delle misure in campo prossimo con una
conﬁgurazione sperimentale di utilizzo molto più immediato e ﬂessibile.
Il comportamento di campioni azobenzenici in tali regimi di intensità è
scarsamente documentato in letteratura, dove normalmente si usano laser di
potenza maggiore ma con fasci non focalizzati (intensità tipiche inferiori al
W/cm2)[42][43][44][45]. Dunque queste misure hanno lo scopo principale di
studiare il comportamento dei campioni in condizioni altamente ripetibili e
con un eccellente rapporto segnale/rumore, elementi chiave per comparare
diversi materiali e studiare il ruolo dei parametri di operazione (potenza,
durata e polarizzazione dell'impulso laser di scrittura, temperatura dei cam-
pioni). Inﬁne, la stabilità del sistema di misura consente di analizzare in
modo aﬃdabile la persistenza, o durata, della scrittura ottica (su una scala
ﬁno ad alcuni giorni).
L'elevata intensità raggiungibile consente di avere dosi di scrittura ade-
guate anche in modalità impulsata, che è quella eﬀettivamente impiegata.
Dato che per accendere e spegnere il laser di scrittura si usa un modulatore
acusto-ottico (AOM) dotato di un tempo di risposta di circa 10 ns, possono
essere ottenuti con precisione impulsi laser di scrittura di durata ∆t preﬁssa-
ta; nelle misure eﬀettuate, la potenza P del laser è stata variata usando un
set di ﬁltri neutri, ottenendo valori tipici P ≈ 0.1, 1, 10mW .
5.3 Risultati della scrittura microscopica
Riassumendo, gli scopi principali delle prove di scrittura microscopica
riportate in questo Paragrafo sono:
• veriﬁcare la scrittura ottica dei campioni su scala micrometrica, ese-
guendo misure di birifrangenza risolte nel tempo (ﬁno a tempi dell'or-
dine di alcuni giorni);
• studiare l'eﬀetto dei parametri sperimentali di scrittura, quali dose di
esposizione e temperatura del campione;
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• stabilire la durata minima dell'impulso laser che, ad una data poten-
za, consente una scrittura stabile rivelabile con il sistema di misura
impiegato.
Per la lettura, cioè per la misurazione della birifrangenza indotta dalla
scrittura, è stato impiegato il sistema già descritto nel Capitolo 3. Nelle
misure macroscopiche il segnale DC è stato usato solo come riferimento, dato
che esso è pressoché indipendente dalla birifrangenza, mentre la variazione
del segnale AC è rappresentativa della birifrangenza indotta nel campione
dall'operazione di scrittura. In particolare la variazione relativa del segnale
AC rispetto al valore di riferimento precedente alla scrittura (indicata nel
seguito come ∆ e riportata in valori percentuali nelle tabelle e nei graﬁci)
permette di risalire quantitativamente allo sfasamento ∆φ, o ritardo ottico,
dovuto alla birifrangenza (vedi Paragrafo 3.5).
Nelle Tabelle 5.1 e 5.2 sono riportati i dati relativi alla birifrangenza
indotta su campioni di PMA4/PMMA 20b80, 10b90 e 10r90 al variare della
potenza e della durata dell'impulso di scrittura. Inoltre, ogni misura è stata
condotta a cinque temperature diverse nell'intervallo tra 25◦C e 70◦C. Il
valore ∆ riportato si riferisce alla variazione percentuale del segnale AC tra
prima e dopo la scrittura, misurata una decina di secondi dopo lo sparo
dell'impulso laser. Pertanto queste misure non consentono di determinare la
stabilità della scrittura, su cui torneremo in seguito. Il valore di ∆, indicato
in percentuale, è aﬀetto da un'incertezza stimata in ±0.5%.
In generale, le misure suggeriscono un comportamento simile per i due
copolimeri a blocchi, che risultano eﬃcacemente scritti per via ottica già con
dosi D ≈ 10 − 100 nJ (la dose è deﬁnita come D = P · ∆t). Si noti come,
a causa della focalizzazione del fascio di scrittura su un'area di dimensioni
trasversali micrometriche, tali piccoli valori di dose corrispondano a densità
di dose, ovvero ﬂuenze, rilevanti. Come si evince dalle tabelle, le misure
dimostrano che è possibile ottenere sui campioni di copolimero a blocchi mo-
diﬁche ottiche stabili e misurabili (osservabili con un contrasto superiore al
rumore nelle nostre condizioni sperimentali) usando impulsi molto brevi, di
durata ∆t = 100 µs e di potenza P = 10 mW , corrispondenti a D = 1 µJ
(supponendo il diametro del foro ≈ 7 mm, la ﬂuenza è ∼ J/cm2). Il campio-
ne random, invece, non ha risposto positivamente ai tentativi di scrittura, se
non per impulsi lunghi e comunque con un contrasto minore rispetto ai copo-
limeri a blocchi. Dunque, un primo importante risultato è che l'architettura
a blocchi favorisce la scrittura ottica. In letteratura compaiono esperimenti
sulla foto-induzione di anisotropie ottiche su polimeri e copolimeri azobenze-
nici simili a quelli riportati in questa tesi [44][46]. Tali ricerche dimostrano
come l'architettura molecolare inﬂuenzi in modo signiﬁcativo la possibilità
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P (mW ) ∆t (ms) Fluenza (J/cm2) ∆ (±0.5)
25◦C 40◦C 50◦C 60◦C 70◦C
0.1
0.1 2.60×10−2 0 0 0 0 0
1 2.60×10−1 0 1.3 0 3.1 0
10 2.60 3.5 5.3 3 0.3 0
100 2.60×101 3 5.4 3.8 4.3 0
1
0.1 2.60×10−2 0 3.7 0 0 0
1 2.60×10−1 2.7 3.1 0 0 0
10 2.60 3 5.5 4 2.1 0
100 2.60×101 9.1 8.4 3.7 0 0
10
0.1 2.60×10−2 3 8.1 0 2.8 0
1 2.60×10−1 6.4 10.6 2.4 0 0
10 2.60 9.3 8.5 0 0.7 0
100 2.60×101 13.5 11.1 3.8 2.5 0
Tabella 5.1: Birifrangenza indotta a varie temperature su un campione di
PMA4/PMMA 20b80.
P (mW ) ∆t (ms) Fluenza (J/cm2) ∆ (±0.5)
25◦C 40◦C 50◦C 60◦C 70◦C
0.08
0.1 2.08×10−2 0 0 0 0 0.8
1 2.08×10−1 0 1.0 2.7 0.2 1.3
10 2.08 2.8 1.9 3.6 2.5 0
100 2.08×101 2.8 - 7.3 - 0
0.79
0.1 2.08×10−2 0 0 0 0 0
1 2.08×10−1 0 3.3 4.9 0.6 0.9
10 2.08 4.2 4.9 6.1 0.6 0.3
100 2.08×101 6.7 7.2 2.0 2.2 0
6.6
0.1 2.08×10−2 0 0 0 0.6 0
1 2.08×10−1 1.0 4.0 0.3 0 0
10 2.60 6.0 8.3 0.7 0.6 0.5
100 2.60×101 8.0 9.5 1.3 0.2 0.6
Tabella 5.2: Birifrangenza indotta a varie temperature su un campione di
PMA4/PMMA 10b90.
70
5. Scrittura microscopica
P (mW ) ∆t (ms) Fluenza (J/cm2) ∆ (±0.5)
25◦C 40◦C 50◦C 60◦C 70◦C
0.08
0.1 2.10×10−2 0 0 0 0 0
1 2.10×10−1 0 0 0 0 0
10 2.10 0 0 1 0 0
100 2.10×101 0 1 0 1 0
0.8
0.1 2.10×10−2 0 0 1 0 0
1 2.10×10−1 0 0 0 0 0
10 2.10 0 0 1.6 0 0
100 2.10×101 3.9 3.3 1.6 1 0
8
0.1 2.10×10−2 0 0 0 0 0
1 2.10×10−1 0 0 0 0 0
10 2.10 1.6 2.2 2.6 1 0
100 2.10×101 5.6 4 2.7 0 0
Tabella 5.3: Birifrangenza indotta a varie temperature su un campione di
PMA4/PMMA 10r90.
di scrivere - e in modo stabile - su questo tipo di materiali. Analogamen-
te ai nostri risultati, questi lavori dimostrano che la birifrangenza indotta è
più marcata e più stabile su copolimeri azobenzenici a blocchi piuttosto che
su copolimeri statistici della stessa composizione. Molto probabilmente la
maggiore eﬃcienza e stabilità di scrittura sui copolimeri a blocchi risiedono
nel fatto che, rispetto al copolimero statistico, le interazioni azo-azo tra gli
isomeri trans sono più forti. Questo tipo di interazioni non solo favorisce
l'allineamento delle strutture dipolari durante la (breve) fase di scrittura, ma
impedisce, almeno in parte, il disorientamento degli isomeri trans al termine
della scrittura, garantendo stabilità all'anisotropia prodotta.
Le interazioni azo-azo nei nostri campioni di copolimeri a blocchi proba-
bilmente sono intensiﬁcate da due fattori. Da un lato la presenza di una fase
liquido-cristallina nematica, la quale è per sua natura anisotropa e costrin-
ge le molecole ad avere un ordine preferenziale di orientamento. Dall'altro,
è stato dimostrato che i copolimeri a blocchi si organizzano in domini na-
noscopici (la cui struttura può essere sferica, cilindrica, lamellare o di altro
tipo, a seconda, per esempio, della concentrazione di molecole azobenzeniche
nel copolimero o della temperatura).3 La struttura a domini è il risultato
3L'osservazione dei domini verrà condotta nei Capitoli 6 e 7.
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di una nano-segregazione delle molecole azobenzeniche all'interno dei domini
stessi, che dà luogo a forti interazioni azo-azo. Queste interazioni all'interno
dei domini fanno sì che, localmente, il materiale risponda in modo simile
ad un omopolimero. Nel caso del copolimero random, invece, sia a cau-
sa della sua natura statistica sia a causa dell'assenza di nanodomini e di
una fase liquido-cristallina, le interazioni azo-azo sono deboli e pertanto la
birifrangenza indotta non raggiunge valori elevati né dura nel tempo.4
Alcuni dei dati raccolti sono presentati in forma di graﬁco nella Figu-
ra 5.2. Il valore percentuale di ∆ è riportato in funzione della dose D di
scrittura in J (scala inferiore) e della ﬂuenza in J/cm2, calcolata supponendo
un diametro dello spot focale pari a 7µm. Si noti che l'asse orizzontale è
logaritmico: dunque l'aumento della birifrangenza con la dose è sublineare.
Inoltre, specie nel campione 10b90, il cui contenuto di gruppi azobenzenici è
quantitativamente minore, si osserva una sorta di saturazione del contrasto
di birifrangenza. Ciò suggerisce che a dosi suﬃcientemente alte tutti (o qua-
si) gli isomeri trans disponibili, cioè illuminati dalla radiazione, si allineino
secondo il meccanismo citato nel Capitolo precedente. Si noti che, in termini
quantitativi, se si considera il graﬁco riportato in Figura 3.12, i valori di ∆
corrispondono a sfasamenti ∆φ ﬁno a 0.6 rad. Poiché lo spessore dei ﬁlm
impiegati in quest analisi è d ∼ 550±100 nm,5 la diﬀerenza ∆n tra gli indici
di rifrazione nelle due direzioni x e y è ∆n ∼ 12 ·10−2, paragonabile a quanto
riportato in letteratura per sistemi simili ai nostri [44][47].
Per quanto riguarda il ruolo della temperatura durante la scrittura, no-
tiamo che, a parità di dose, l'innalzamento della temperatura del riscaldatore
tende inizialmente a far aumentare l'eﬃcienza di scrittura (per T <4050◦C)
ma oltre i 50◦C inﬂuenza negativamente il processo, ﬁno a impedirlo qua-
si completamente per T ≈ 70◦C. La risposta del materiale nell'intervallo di
temperatura tra 25◦C e 50◦C è stata studiata nel dettaglio per un campione
di PMA4/PMMA 20b80, registrando i valori di ∆ al variare della tempe-
ratura ad intervalli di 5◦C, per una dose ﬁssata di D = 1 µJ ottenuta con
P = 1mW e ∆t = 1ms. Il graﬁco di Figura 5.3 mostra i dati raccolti: si noti
come la birifrangenza indotta dalla scrittura tenda a diminuire per T>40◦C.
È ragionevole supporre che le temperature più alte inﬂuenzino negativa-
mente il processo di scrittura poiché, all'aumentare della temperatura, au-
menta anche il moto termico delle molecole. In particolare, riteniamo che,
in tale condizione, gli isomeri trans possiedano un'energia cinetica dovuta
al loro moto casuale così alta tale da ostacolare l'allineamento foto-indotto,
4In realtà anche i copolimeri random possono dar luogo a fasi liquido cristalline, ma
solo a concentrazioni di polimero azobenzenico più alte di quello dei nostri campioni [48].
5Le misure di spessore sono riportate nel Capitolo 4.
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Figura 5.2: Birifrangenza indotta dalla scrittura in funzione della dose a diverse
temperature. A sinistra: PMA4/PMMA 10b90. A destra: PMA4/PMMA 20b80.
In entrambi i graﬁci un punto sperimentale riporta le barre di errore tipiche della
misura.
se non impedirlo del tutto. Questo spiegherebbe anche perché, al crescere
della temperatura, si ha un leggero incremento della birifrangenza indotta
ﬁntanto che T non raggiunge il valore (soglia) di 40◦C. Infatti, per valori
di temperatura di poco superiori a quella ambiente, l'aumento dell'energia
cinetica favorisce la mobilità degli isomeri trans, piuttosto che distruggerne
gli eﬀetti. Tuttavia esiste un limite per la temperatura oltre il quale l'eﬀetto
di disordine termico prevale, tendendo a divenire dominante rispetto all'o-
rientazione foto-indotta. È importante osservare che, per i nostri campioni,
questo valore di soglia si aggira intorno ai 40◦C, non distante dalla Tg del-
l'omopolimero azobenzenico (≈ 50◦C). Questo conferma la possibilità che la
scrittura oltre quella temperatura sia poco eﬃciente a causa dell'eccessiva
mobilità molecolare. Lo stesso tipo di risultati e di considerazioni riguardo
all'inﬂuenza della temperatura sui processi di isomerizzazione trans-cis-trans
di copolimeri azobenzenici è presente in letteratura [49].
Un'altra osservazione importante sui dati raccolti riguarda la velocità di
scrittura. Poiché il valore della dose dipende dalla durata dell'impulso laser
di scrittura e dalla potenza del laser stesso, combinando opportunamente
questi due parametri è possibile inviare sui campioni la stessa dose ma a
diﬀerenti valori di P e ∆t. I risultati delle nostre misure indicano che, a
parità di dose inviata sul campione, il processo di scrittura è più eﬃciente
se avviene ad alta potenza e impulso breve. Questo risultato è mostrato nel
graﬁco di Figura 5.4, in cui è rappresentata la birifrangenza indotta dalla
scrittura in funzione della dose inviata su un campione di PMA4/PMMA
20b80 per durate di impulso diﬀerenti. Si può notare come, a parità di dose,
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Figura 5.3: Birifrangenza indotta dalla scrittura in funzione della temperatura su
un copolimero PMA4/PMMA 20b80. La dose inviata è D = 1 µJ.
il maggior valore di ∆ ottenuto corrisponda all'impulso di durata minore.
La letteratura che si occupa di scrittura ottica su composti azobenzenici
riferisce sull'uso di intensità generalmente minori. Pertanto essa non sembra
d'aiuto per individuare possibili interpretazioni a questa osservazione. Pos-
siamo dunque limitarci a formulare delle ipotesi. In primo luogo facciamo una
considerazione di carattere sperimentale. Anche se abbiamo descritto lo spot
focale di scrittura in termini di diametro, è chiaro che la sua distribuzione
spaziale in direzione radiale è descritta da una Gaussiana. Se supponiamo
che il processo di scrittura necessiti che una soglia di potenza (o energia)
venga superata (non succede niente sotto soglia, c'è scrittura sopra soglia),
allora è chiaro che, all'aumentare della potenza, la soglia viene superata in
una regione che ha dimensione trasversale crescente con la potenza stessa.
Poiché la lettura viene eﬀettuata con radiazione di lunghezza d'onda mag-
giore, e dunque lo spot di lettura è sempre leggermente più ampio di quello
di scrittura, l'aumento di potenza, portando ad un aumento dell'estensione
della zona eﬀettivamente scritta, può determinare un aumento del valore di
∆. Tuttavia una stima grossolana indica che tale aumento spurio vale al
massimo qualche punto percentuale.
Quindi sembra essere confermata l'esistenza di un meccanismo ﬁsico che
privilegia le potenze più elevate. In via ipotetica, questo meccanismo potreb-
be essere collegato ad un aumento dell'eﬃcacia di scrittura nello spessore del
ﬁlm. Infatti la radiazione di scrittura è ovviamente assorbita dal materiale,
almeno nella fase transiente di allineamento degli isomeri trans. Aumen-
tando la potenza si aumenta la dose disponibile per la scrittura degli strati
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Figura 5.4: Birifrangenza indotta dalla scrittura in funzione della dose inviata su
un campione di PMA4/PMMA 20b80 per durate di impulso diﬀerenti a T=40◦C.
sottostanti quello superﬁciale.
Inﬁne, visto l'elevato regime di intensità raggiunto negli esperimenti, non
possiamo trascurare completamente la possibilità di eventuali processi (di
assorbimento) non lineari, ad esempio di tipo multifotonico, che potrebbero
dare un comportamento non lineare con l'intensità, così come l'eventualità
che ad intensità maggiori corrispondano tempi minori di riarrangiamento
molecolare.
5.4 Stabilità temporale della scrittura
La stabilità della scrittura a tempi mecio-lunghi è stata valutata eseguen-
do misure nell'arco di diverse giornate.6 La Figura 5.5 mostra un esempio dei
risultati su un campione 10b90 scritto su scala micrometrica con una dose
D = 200µJ (corrispondenti a saturazione del valore di ∆) condotta a tempe-
ratura ambiente (T = 25± 3 ◦C). Il graﬁco riporta dati relativi alla scrittura
di diversi punti sullo stesso campione. Nonostante le inevitabili ﬂuttuazioni
dovute a derive del sistema di misura, variazioni di temperatura dell'ambien-
te e diﬀerenze locali delle caratteristiche del campione nelle diverse posizioni
usate per la scrittura dei diversi punti (ﬂuttuazioni che danno luogo alle barre
di errore mostrate in ﬁgura), si osserva una signiﬁcativa costanza del valore
di birifrangenza nell'arco dell'intera misura, estesa per oltre tre giorni.
6La massima durata è stata limitata da contingenze pratiche. Infatti si è preferito
evitare di riposizionare il campione sul supporto a distanza di giorni, e quindi durante
queste prove l'apparato è stato di fatto inutilizzabile per altre misure.
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Figura 5.5: Birifrangenza indotta dalla scrittura in funzione del tempo per un
campione di PMA4/PMMA 10b90 scritto in diverse posizioni con una dose costante
D = 200 µJ a temperatura ambiente. La durata complessiva della misura è di
oltre tre giorni. Le barre di errore tengono conto delle varie cause di ﬂuttuazioni
citate nel testo e risultano da una media dei valori di ∆ misurati su diversi punti
appartenenti alla superﬁcie dello stesso campione.
A titolo di raﬀronto, notiamo che un'analoga misura condotta su un cam-
pione di polimero random 10r90 indica un consistente decadimento della
birifrangenza già su tempi dell'ordine del minuto, a testimonianza del ruolo
che la struttura del materiale ha nel determinare la stabilità della scrittura.
Vista la brevità dei tempi in gioco, l'evoluzione a tempi medi della biri-
frangenza indotta nel campione random è stata studiata anche registrando
in modo continuo il segnale AC in modo da ricostruire l'andamento del va-
lore di ∆ in funzione del tempo in modo continuo. Come si può vedere ad
esempio dai dati di Figura 5.6, la birifrangenza risulta seguire una legge di
decadimento a doppio esponenziale del tipo f = k1e−t/τ1 + k2e−t/τ2 + C con
due tempi caratteristici, tipicamente dell'ordine di 20 s e 200 s, che indicano
la presenza di un decadimento rapido seguito da un decadimento lento. Il
tempo di decadimento rapido misurato dimostra che il campione raggiunge
condizioni quasi stazionarie già dopo alcune decine di secondi dal colpo
laser.
La presenza di due tempi caratteristici riﬂette il veriﬁcarsi di diversi mec-
canismi di disallineamento degli isomeri trans conseguente al processo di
isomerizzazione e orientamento dovuto all'arrivo dell'impulso di scrittura.
76
5. Scrittura microscopica
Figura 5.6: Evoluzione del valore di ∆ a tempi medi dopo la scrittura per un
campione di PMA4/PMMA 10r90 scritto con un impulso di dose D = 200 µJ a
temperatura ambiente. La linea continua rappresenta il risultato di un ﬁt a doppio
esponenziale.
Potremmo per esempio ipotizzare due distinti meccanismi attivati dalla tem-
peratura, che conducono entrambi ad una marcata diminuzione della biri-
frangenza, cioè del valore di ∆, con il tempo: uno legato all'isomerizzazione
inversa trans-cis, l'altro, invece, alla perdita di ordine dei trans.
È lecito supporre che questi meccanismi giochino un ruolo anche nei cam-
pioni a blocchi, dove però, come già dimostrato, l'architettura strutturale
sposta i tempi caratteristici a valori nettamente più lunghi, non misurabili
nell'arco temporale massimo da noi considerato.
Esiste inoltre un altro aspetto di rilievo: durante l'operazione di scrittura
il campione viene ovviamente riscaldato a causa del processo di assorbimento
della radiazione. Questo riscaldamento, che non siamo in grado di valutare
quantitativamente, ha un carattere transiente e potrebbe spiegare la presenza
del tempo veloce τ1. Occorre infatti osservare che, anche nel caso dei campioni
a blocchi, c'è una breve fase transiente, immediatamente successiva all'arrivo
dell'impulso laser di scrittura e di durata dell'ordine del secondo, in cui si
misurano sistematicamente valori ∆ più alti (variazioni massime dell'ordine
di qualche punto percentuale) rispetto a quanto si misura a tempi più lunghi.
5.5 Conclusioni sulle prove microscopiche
Le numerose prove microscopiche eﬀettuate, di cui una parte è stata pre-
sentata in questo capitolo, consentono di trarre delle conseguenze e porre dei
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punti fermi nell'esperimento. Ricordiamo che il regime di intensità esplorata,
compatibile con le prove di nanoscrittura sotto SNOM, è diverso da quello
generalmente impiegato nella letteratura di riferimento, e quindi vale la pena
di riassumere le conclusioni che si possono trarre dalle misure.
• La radiazione a 473 nm polarizzata linearmente produce evidenti modi-
ﬁche nella birifrangenza dei campioni, specialmente di quelli a blocchi,
che possono generalmente essere lette in modo agevole con il nostro
apparato di modulazione di polarizzazione.
• La scrittura ottica è relativamente veloce: alle potenze considerate nelle
misure, si osservano scritture stabili e ben contrastate usando impulsi
laser corti ﬁno a 100 µs (durata minima impiegata nell'esperimento).
Questo aspetto è rilevante in vista delle applicazioni: durate brevi sono
infatti indispensabili per l'uso dei materiali come supporti per il data
storage ottico. Inoltre è lecito attendersi che, per tali durate dell'espo-
sizione, eventuali eﬀetti di modiﬁca topograﬁca dei campioni dovuti a
migrazione di massa, che hanno generalmente eﬀetti deleteri nella scrit-
tura ottica, siano, almeno parzialmente inibiti. Questa previsione sarà
confermata dalle misure SNOM presentate nel prossimo Capitolo.
• La temperatura del campione non gioca un ruolo determinante nel fa-
vorire il processo, né nel renderlo più stabile. Per questo motivo le
prove sotto SNOM di cui al prossimo capitolo sono state condotte a
temperature ambiente, con ovvi vantaggi di tipo pratico.
• Risulta inequivocabilmente confermata la superiorità dei campioni a
blocchi rispetto al random, in termini sia di eﬃcienza sia di stabilità
della scrittura. Esistono lievi diﬀerenze di comportamento tra i due
campioni a blocchi, ma esse non permettono di stabilire con decisione
quale sia la composizione ottimale, a parte una lieve preferenza per
il 20b80, probabilmente legata alla maggiore concentrazione di gruppi
azobenzenici.
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Capitolo 6
Scrittura e lettura nanoscopica
In questo capitolo viene presentato l'apparato strumentale utilizzato per
eﬀettuare la nanoscrittura sui campioni di PMA4/PMMA a nostra dispo-
sizione. Esso consiste, come già anticipato, in un microscopio SNOM ad
apertura operante in modalità di emissione e integrato da un sistema op-
toelettronico per la modulazione di polarizzazione, necessario per misurare
la birifrangenza su scala locale. Vengono poi presentati alcuni dei numerosi
risultati sperimentali ottenuti sfruttando le proprietà di campo prossimo per
modiﬁcare localmente le proprietà dei copolimeri azobenzenici e la lettura
degli eﬀetti su scala locale.
6.1 L'apparato sperimentale
Lo strumento utilizzato durante questo lavoro di tesi consiste in un micro-
scopio a scansione di campo prossimo con sonda ad apertura integrato con un
sistema per la modulazione di polarizzazione della luce laser usata per l'ec-
citazione (PM-SNOM). Tale sistema si candida come la naturale tecnica di
indagine a risoluzione spaziale sotto il limite di diﬀrazione di sistemi sensibili
alla polarizzazione della radiazione incidente, come il copolimero impiegato
nelle nostre misure (una volta che è stato scritto). Descriviamo le varie parti
che compongono il nostro strumento.
Le sonda utilizzate sono ﬁbre ottiche disponibili in commercio (Lovalite
modello E50-MONO450-AL50-50) prodotte con il metodo heat and pull e
hanno le caratteristiche esposte nel Paragrafo 2.4. Questo tipo di ﬁbra è una
singolo-modo a 450 nm1 con apertura apicale nominale tra 50 e 100 nm di
1Il numero di modi trasversali sostenuto da una ﬁbra dipende essenzialmente dal dia-
metro del core, che nel nostro caso è 4.5 µm. Questo diametro è compatibile anche con
l'operazione a singolo modo a 690 nm, cioè per il laser di lettura.
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diametro; l'apertura numerica è 0.12, il diametro del cladding è 125 µm e il
coating di alluminio è spesso 50 nm.
Il corpo del microscopio, di cui si può vedere uno schema in Fig. 6.1, ha
la funzione di alloggiare il campione ed il sistema destinato a compiere mec-
canicamente i movimenti della scansione. Esso deve pertanto essere isolato
dall'ambiente esterno per non subire vibrazioni durante la misura.
Il corpo si compone di un cilindro cavo in alluminio anodizzato; l'altezza
è 90 mm, il diametro 150 mm. L'isolamento dall'esterno è ottenuto posando
il cilindro su tre sfere di gomma ad alta viscosità, le quali a loro volta posano
su tre cilindri solidali al tavolo antivibrante.
Un altro accorgimento utilizzato per schermare il microscopio, questa
volta da luce spuria nella stanza e da vibrazioni acustiche e correnti d'aria,
è di rinchiuderlo in una scatola formata da pannelli di plexiglas rivestiti da
cartone nero.
Lungo l'asse del cilindro della base è stato praticato un foro nel quale
alloggia un tubo cavo piezoelettrico. Esso ha ad una estremità il portacam-
pione (costituito da un anello di plexiglas) mentre all'altra estremità ha un
supporto metallico che gli consente, tramite l'uso di viti, di essere ﬁssato al
resto del corpo del microscopio.
Il piezoelettrico in uso come traslatore del campione è un tubo cavo in
ceramica PZT (Staveley EBL #3, d31 = 262 · 10−12 m/V, lunghezza 3′′,
spessore 0.02′′, diametro 0.25′′) con cinque elettrodi posti sulle superﬁci late-
rali: quello interno controlla il movimento verticale, gli altri quattro, esterni,
quelli laterali. All'interno del tubo piezoelettrico viene inserita l'ottica di
raccolta per le misure in trasmissione, cioè la radiazione è raccolta al di
sotto del campione. La calibrazione del traslatore piezoelettrico è stata ese-
guita usando un reticolo di calibrazione. Lo spostamento è dell'ordine di 105
nm/V lungo x e y, 60 nm/V lungo z. La massima dimensione di scansione è
dell'ordine di 17 µm × 17 µm, e l'intervallo di spostamento verticale vale al
massimo 12 µm.
Il sistema di raccolta è composto da una lente asferica ThorLabs con
N.A.= 0.5 e distanza di lavoro 6 mm, una lente di collimazione (diametro
15 mm e lunghezza focale 30 mm) e un tubo fotomoltiplicatore (PMT). Il
fotomoltiplicatore utilizzato è un Hamamatsu ultracompatto serie R5600U-1,
le cui dimensioni, zoccolo compreso, sono 26 mm di lunghezza e 17 mm di
diametro. Inoltre, tra il sistema di lenti e il fotomoltiplicatore, sono collocati
un ﬁltro interferenziale centrato sul rosso (690 nm) e un polarizzatore. Come
per la scrittura microscopica, il ﬁltro ha lo scopo di evitare l'accecamento
del fotorivelatore da parte del laser blu di scrittura, mentre il polarizzatore è
necessario aﬃnché l'intensità luminosa letta dal fotorivelatore sia legata alla
proiezione del campo lungo la direzione di analisi.
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Figura 6.1: Schema tecnico della testa e della base dello SNOM rappresentate in
sezione verticale [50].
Nel corpo del microscopio sono inserite tre viti micrometriche (80 TPI,
cioè un giro corrisponde a circa 0.32 mm di spostamento verticale) disposte a
120◦, dirette verso l'alto, su cui si posa la testa del microscopio; esse servono
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a regolare il movimento più grossolano di avvicinamento della testa al corpo
nella fase di approccio, che può avvenire sia manualmente sia elettricamente,
grazie ad un motorino passo-passo (800 steps/giro) che aziona una di esse.
La testa del microscopio è anch'essa cilindrica (diametro 150 mm, altezza 40
mm) e in alluminio anodizzato. In essa sono montati il sostegno della ﬁbra
SNOM (porta-punta) e il sistema di rivelazione della shear force. La testa
presenta anche un alloggiamento per l'ottica di raccolta adibita a misure in
riﬂessione (di cui non ci occuperemo non avendone eseguite), posto a 45◦
rispetto all'asse verticale della testa. Il porta-punta è inserito lungo un foro
posizionato sull'asse verticale della testa. Esso è costituito da un pezzo di
alluminio su cui ad un'estremità è montato il connettore che ospita il sistema
di sonda (ﬁbra e fork) assieme ad un circuito di preampliﬁcazione e al piezo
di dithering (vd. Cap. 2), mentre all'altra estremità vi sono i connettori per
l'elettronica esterna.
Il microscopio è controllato attraverso alcuni circuiti elettronici esterni.
Fra questi uno dei più importanti è il circuito di feedback, che ha lo scopo di
mantenere costante la distanza tra il campione e la sonda, posta in prossi-
mità del campione stesso. Come abbiamo descritto nel Capitolo 2, la misura
della distanza punta-campione è eﬀettuata in maniera indiretta analizzan-
do l'interazione di frizione di taglio (o shear force) che si manifesta quando
la sonda viene posta in rapida oscillazione parallelamente alla superﬁcie del
campione e in prossimità di questa. Poiché l'intensità della shear force è le-
gata all'ampiezza d'oscillazione della sonda, per il funzionamento del circuito
di feedback è necessario un sistema in grado di rivelare tale ampiezza, che
viene misurata dalla tuning fork.
L'ampiezza di oscillazione viene rivelata attraverso una tecnica di tipo
eterodina, in modo da selezionare soltanto la componente del segnale in una
stretta banda attorno alla frequenza di oscillazione. Per attuare questa tec-
nica occorrono due oscillatori in fase tra loro collocati in una scheda inserita
nel computer che controlla lo SNOM. I due oscillatori sono forzati a lavorare
a frequenza ν1 e ν2 tali che la media frequenza (che indicheremo con I.F.)
(ν1−ν2) sia ﬁssata. Uno dei segnali controlla l'oscillazione del piezo di dithe-
ring (cioè il PZT che mantiene il sistema tuning fork-sonda in oscillazione)
mentre il secondo viene inviato in ingresso ad un miscelatore insieme al se-
gnale ampliﬁcato proveniente dai capi della fork secondo lo schema di Figura
6.2.
L'uscita del miscelatore è successivamente inviata ad un ﬁltro passa ban-
da di frequenza centrale pari alla media frequenza (∼ 10 kHz) e larghezza
di banda molto stretta (∼ 500 Hz). Per determinare la risonanza meccanica
del sistema fork-punta, il software del computer è in grado di far variare su
di un ampio intervallo di frequenze l'oscillazione del piezo di dithering e cor-
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Figura 6.2: Visione schematica del sistema di rivelazione del segnale di shear force
e del sistema di feedback.
rispondentemente di acquisire, in funzione di queste, la relativa ampiezza di
oscillazione del sistema fork-punta tramite l'uscita del miscelatore raddrizza-
ta da un convertitore RMS/DC. Quello che si fa operativamente è determi-
nare la frequenza di risonanza e l'ampiezza di oscillazione nella condizione in
cui il sistema fork-punta è libero, cioè si trova ad una distanza dal campio-
ne abbastanza grande da non essere inﬂuenzato dalla shear force. In questa
condizione la scheda I/O (AD/DA National Instruments, PCI-MIO-16E10)
del computer acquisisce il segnale e quindi genera una tensione di riferimento
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Vref pari ad una frazione predeﬁnita del segnale acquisito. Il valore di tale
frazione è ﬁssato arbitrariamente dall'operatore e viene chiamato set point.
Tipicamente in questo lavoro di tesi il segnale di riferimento è stato preso
nell'intervallo 7080% del valore dell'ampiezza di oscillazione libera.
Dopo la scelta della frequenza di risonanza, dell'ampiezza di oscillazio-
ne libera e della tensione di riferimento, il sistema è pronto per rilevare le
variazioni dell'ampiezza di oscillazione. Infatti, a questo punto il segnale in
uscita dal convertitore RMS/DC (chiamato appunto shear force, o SF) viene
inviato sia alla scheda AD/DA per l'acquisizione della mappa di errore sia
all'elettronica di feedback. La mappa di errore è un segnale che rappresenta
la diﬀerenza tra il segnale di riferimento Vref e il segnale SF proporziona-
le all'ampiezza di oscillazione della sonda letta puntualmente. Essa dà, in
genere, informazioni sulle variazioni locali di topograﬁa.
Il compito del circuito di feedback è quello di garantire che durante la
scansione l'ampiezza istantanea di oscillazione rimanga il più possibile ugua-
le alla tensione di riferimento Vref (cioè la frazione dell'ampiezza libera pre-
impostata), in modo da essere certi che la punta si trovi ad una distanza
costante dalla superﬁcie del campione (tale distanza è stata valutata in pre-
cedenti misure di calibrazione come ∼ 510 nm nelle tipiche condizioni di
lavoro). Pertanto, se il tempo di risposta del sistema di feedback fosse istan-
taneo, il segnale Verr sarebbe costantemente uguale a zero. In realtà, il tempo
di risposta è inﬂuenzato dall'inerzia meccanica del traslatore oltre che dal-
l'elettronica di controllo ed è quindi necessario condizionare temporalmente
l'uscita del comparatore.
Il circuito di feedback contiene tre ampliﬁcatori in parallelo nella con-
ﬁgurazione PID (proporzionale, integratore, derivatore) sui pesi dei quali è
possibile agire attraverso tre potenziometri. Al ﬁne di garantire che duran-
te la scansione l'ampiezza istantanea di oscillazione rimanga il più possibile
uguale alla tensione di riferimento Vref , il circuito di feedback invia al tra-
slatore piezoelettrico su cui giace il campione un segnale in tensione oppor-
tunamente ampliﬁcato, chiamato Zcorr. Questo segnale serve a pilotare il
movimento del traslatore lungo l'asse z per mantenere costante la distanza
punta-campione durante tutta la scansione. Inoltre, poiché il segnale Zcorr
viene inviato anche alla scheda AD/DA, l'acquisizione puntuale del segnale
di correzione della coordinata z permette la realizzazione della mappatura
topograﬁca della superﬁcie del campione, calibrata una volta nota la risposta
del piezoelettrico di scansione.
Il ruolo dell'ampliﬁcatore, che ha tre canali separati, è di ricevere sia il
segnale di correzione lungo z dal circuito di feedback e moltiplicarlo per un
fattore 33 (da ± 3 V a ± 100 V), sia quelli a dente di sega che gestiscono la
griglia di scansione (in x e y) provenienti dalla scheda I/O del computer che
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controlla lo strumento (in questo caso sono trasformati da ± 2.5 V a ± 82.5
V). Tali tensioni vengono quindi inviate agli elettrodi di scansione.
La scheda AD/DA, oltre a inviare i segnali di regolazione della posizione
x− y e registrare in una opportuna matrice di punti (la cui dimensione viene
deﬁnita dall'operatore in valori che normalmente sono 128 × 128 pixels o 256
× 256 pixels) i dati del segnale topograﬁco, ha anche il compito di acquisire
i segnali ottici raccolti dal microscopio, che danno luogo quindi a diverse
mappe. Il tutto viene gestito tramite un apposito software compilato in
Visual Basic.
Oltre al circuito di feedback ed al computer fanno parte dell'elettronica
esterna anche due lock-in digitali della Stanford Research System modello
SR830 DSP. Questi ricevono in ingresso direttamente il segnale misurato dal
fotomoltiplicatore e lo demodulano come spiegato nel Paragrafo 3.1, resti-
tuendo così i due segnali distinti AC e DC, già descritti in precedenza, che
vengono inviati alla scheda AD/DA e che vanno a comporre le mappe ottiche
dell'area di scansione.
I laser impiegati nelle misure sotto SNOM sono gli stessi utilizzati per la
scrittura microscopica, ovvero un laser blu per la scrittura ed un laser rosso
per la lettura, con lunghezza d'onda rispettivamente 473 nm e 690 nm. Il
fascio laser blu viene fatto passare attraverso un modulatore acusto-ottico
(AOM) controllato da una radiofrequenza che può essere attivata sia da un
generatore d'impulsi (come nella conﬁgurazione strumentale delle prove di
scrittura microscopiche) sia alla scheda AD/DA. Ciò permette, come descri-
veremo meglio più avanti, di adottare due tipologie di prova diﬀerenti, una
che mira alla scrittura di punti (cioè modiﬁche della birifrangenza locale del
campione estese su una superﬁcie idealmente circolare), l'altra che mira alla
scrittura di righe (cioè modiﬁche della birifrangenza locale del campione
lungo una riga).
Come spiegato nel Capitolo 3, la polarizzazione del laser di lettura viene
modulata ad una frequenza fPEM ∼ 50 kHz mediante il modulatore fotoe-
lastico (PEM100 prodotto dalla Hinds Instruments), il cui funzionamento è
già stato descritto. Inoltre, il laser rosso è modulato anche in ampiezza con
una frequenza f ′ ∼ 1 kHz.
Nella Figura 6.3 riportiamo uno schema dell'apparato, ad esclusione del
sistema di feedback che controlla la stabilizzazione della distanza punta-
campione e che permette di ottenere la mappa topograﬁca della superﬁcie
del campione (lo schema dell'elettronica di feedback è già stato presentato in
Figura 6.2). La Figura 6.3 mostra tutti gli elementi ottici necessari al funzio-
namento dello SNOM in modulazione di polarizzazione. Inoltre essa illustra
i cammini ottici di entrambi i laser prima dell'ingresso nella ﬁbra ottica. Co-
me si vede dallo schema, l'apparato è simile a quello delle prove di scrittura
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Figura 6.3: Visione schematica del setup sperimentale del PM-SNOM. Per non
generare confusione nella comprensione dello schema, è stata volutamente esclusa
la rappresentazione del circuito di feedback e dell'elettronica necessaria a generare
la mappa topograﬁca del campione. Per questi dettagli si veda la Figura 6.2.
microscopica (vedi Figura 5.1), con l'unica diﬀerenza che i due fasci laser
(sovrapposti l'uno all'altro grazie al beam splitter) vengono accoppiati alla
ﬁbra invece che indirizzati all'obiettivo da microscopio. A questo scopo, lun-
go il cammino ottico dei due laser all'uscita dal beam-splitter si collocano due
specchi montati su brandeggi micrometrici per permettere l'accoppiamento
di entrambe le radiazioni (rossa e blu) con la ﬁbra.
6.2 Dettagli sperimentali
I campioni impiegati per la nanoscrittura sono analoghi a quelli carat-
terizzati mediante la scrittura a livello microscopico presentata nel Capito-
lo precedente, ovvero sono costituiti da ﬁlm sottili (spessore dell'ordine di
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550 nm 2 depositati per spin-coating su substrati di vetro di forma circolare
(diametro 12 mm).
L'utilizzo del PM-SNOM necessita di accoppiare entrambi i laser con la
ﬁbra ottica. Pertanto, una fase preliminare delle misure nanoscopiche è stata
la ricerca del miglior accoppiamento tra i laser e la ﬁbra, eﬀettuata massi-
mizzando il segnale in trasmissione dei due laser in assenza del campione.
Per il blu la ricerca dell'accoppiamento è stata condotta ﬁltrando abbon-
dantemente (almeno del 95%) la radiazione uscente dal laser, per evitare il
deterioramento precoce della sonda dovuto ad assorbimento di radiazione da
parte della metallizzazione e conseguente riscaldamento.
Le misure riportate in questo capitolo sono il risultato di alcune prove di
nanoscrittura condotte su diversi campioni variando alcuni parametri che di-
scuteremo in seguito. Inizialmente sono stati eﬀettuate scritture di uno o più
punti, cioè abbiamo cercato di ottenere una modiﬁca locale della birifran-
genza del campione su un'area di forma (attesa) circolare, delle dimensioni
(almeno come ordine di grandezza) dell'apertura della sonda. La scrittura
di un punto avviene inviando un impulso di laser blu di durata ∆t preﬁs-
sata in ﬁbra quando la sonda si trova in fase di approccio al campione in
un punto ﬁssato sulla superﬁcie, in modo che il materiale interagisca con il
campo prossimo generato dall'apertura della sonda nella regione interessata
dal campo prossimo stesso.
In una fase successiva del nostro esperimento abbiamo scritto una linea
verticale centrale nell'area di scansione, cioè abbiamo indotto modiﬁche alla
birifrangenza locale del campione lungo una riga (parallela alla direzione lenta
di scansione, cioè l'asse y) che attraversa tutta l'area scansionata passando
per il centro.
Per questo scopo abbiamo usato lo stesso modulatore acusto-ottico im-
piegato durante le prove di scrittura microscopica e la scrittura dei punti.
Tuttavia, mentre prima l'AOM era collegato ad un generatore d'impulsi, du-
rante le misure con il microscopio PM-SNOM abbiamo pilotato il modulatore
direttamente attraverso la scheda AD/DA e il software che gestisce la scansio-
ne. Dal punto di vista operativo, l'AOM devia il laser (facendo così entrare
radiazione blu in ﬁbra) quando alla sonda viene comandato, attraverso il
software, di spostarsi lungo y rispetto alla sua posizione attuale, secondo un
oﬀset stabilito dall'operatore.3 Poiché l'attivazione/disattivazione dell'AOM
2Oltre a questi campioni, con parametri di spinning diversi (velocità 2000 rpm e acce-
lerazione 500 rad/s2) sono stati prodotti anche altri ﬁlm, ma dallo spessore minore (circa
250 nm). I risultati su di essi però sono stati in genere peggiori, forse per la minor quan-
tità di materiale o per la più marcata disomogeneità conseguente ai diversi parametri di
spinning.
3Ovviamente, in realtà è il campione a spostarsi, grazie al traslatore piezoelettrico su
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è sincronizzata con il movimento/arresto della sonda, con questo accorgimen-
to, in pratica, al campione arriva radiazione blu solo durante lo spostamento
della sonda lungo y. Se il movimento della sonda viene eﬀettuato quando essa
si trova in fase di approccio al campione, questo metodo consente di esporre
localmente il campione al campo prossimo della radiazione blu, lungo la li-
nea percorsa dalla sonda. Variando, sempre tramite il software, i parametri
che regolano la velocità con cui si sposta la sonda durante la ricerca dell'oﬀ-
set, è possibile anche impostare la velocità di scrittura. Valori tipici sono
scritture di linee lunghe alcuni µm con una velocità di scrittura comprese
nell'intervallo 120 µm/s.
6.3 Trattamento dei dati
Prima di presentare i risultati delle misure sui nostri campioni, è neces-
sario premettere che le immagini (sia ottiche sia topograﬁche) registrate dal
software al termine delle misure non sono pronte, così come sono, per essere
interpretate correttamente. Infatti, le mappe direttamente costruite durante
la scansione sono normalmente poco comprensibili, a meno che non si osservi-
no superﬁci strutturate in modo regolare. Ciò è dovuto al fatto che esse, oltre
a contenere molte informazioni reali, sono soggette ad eﬀetti secondari che
solitamente deformano i dati sperimentali raccolti. Inoltre, la durata delle
scansioni è lunga abbastanza (alcune decine di minuti) da far sì che ogni tipo
di ﬂuttuazione o deriva (di tipo elettronico, termico, meccanico, etc.) possa
avere eﬀetti sulla misura. Questi possibili artefati e rumori sono comuni a
tutti i microscopi a scansione di sonda e le cause possono essere riassunte
schematicamente in questo elenco:
- rumore elettronico;
- inclinazione della sonda rispetto al campione;
- imperfezioni del traslatore;
- instabilità dell'approccio;
- rumore dovuto a vibrazioni esterne;
- ﬂuttuazioni della temperatura.
Per conferire alle mappe un maggior grado di leggibilità e di comprensio-
ne sono necessari alcuni passaggi di manipolazione dati, di solito eﬀettuati
grazie ad appositi software. Ricordiamo che durante una misura SNOM l'ac-
quisizione dei dati è sincronizzata con il movimento di scansione della punta
cui esso poggia, ma dal punto di vista pratico imporre un oﬀset alla scansione è equivalente
ad agire direttamente sulla posizione della sonda rispetto alla superﬁcie del campione.
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lungo un percorso a rastrello sull'area del campione. Questo metodo permet-
te di formare immagini bidimensionali costituite essenzialmente da matrici
quadrate (di lato 2n, ad esempio 128×128 o 256×256 pixels) in cui ad ogni
punto (o pixel) corrisponde una misura (cioè il valore di una certa gran-
dezza ﬁsica misurata) eﬀettuata su quel punto. I software che manipolano le
immagini ottenute per mezzo di microscopi a scansione di sonda sono quindi
strumenti che, con opportuni algoritmi (sostanzialmente operazioni di cal-
colo su elementi matriciali), ﬁltrano le immagini allo scopo in alcuni casi
di aumentarne la leggibilità, in altri di derivarne informazioni aggiuntive e
non completamente evidenti. Osserviamo inoltre che, poiché gli algoritmi dei
ﬁltri sono generalmente basati su operazioni matriciali, i bordi delle imma-
gini possono contenere degli artefatti dovuti a problemi di continuità delle
condizioni al contorno. Pertanto spesso i bordi di un'immagine ﬁltrata ven-
gono volutamente soppressi perché eccessivamente alterati dalle operazioni
di ﬁltro.
In questo lavoro presenteremo immagini trattate con il software WSxM
[51] e sottoposte ad alcuni ﬁltri tipici. Per prima cosa abbiamo applicato un
ﬁltro ﬂatten con un duplice scopo. Da un lato il ﬁltro interpola i dati di
ogni mappa per correggere l'inevitabile inclinazione del piano del campione
rispetto a quello di scansione. Dall'altro esso limita le variazioni spurie di
dinamica dovute a ﬂuttuazioni lente. Più precisamente, tale ﬁltro riferisce
i valori di ogni singola linea (direzione veloce di scansione) al proprio valor
medio, e quindi normalizza l'intera immagine alla media dei valori medi ogni
linea. In questo modo si limitano gli eﬀetti di ﬂuttuazioni a tempi lunghi,
quelle che si veriﬁcano in direzione verticale rispetto alla scansione (direzione
lenta di scansione).
Successivamente abbiamo applicato un ﬁltro di smoothing allo scopo di
ridurre le ﬂuttuazioni ad alta frequenza, dovute in genere a rumore elettro-
nico. Operativamente il ﬁltro smoothing sostituisce al valore di ogni pixel la
media mobile fatta su un numero scelto di pixels adiacenti (per esempio 4-8
pixels sono valori tipici).
Le mappe presentate in questo lavoro sono corredate da una scala di colori
laterale che indica l'intensità corrispondente alle varie tonalità di colore. In
ogni caso, un colore più chiaro indica un'intensità del segnale rappresentato
nella mappa più alta di quella corrispondente ad un colore scuro. Ogni scala
delle mappe ottiche è in Volts, in quanto il software di acquisizione riceve
i valori della misura dal lock-in, il quale legge valori di ampiezza. L'uscita
di tale strumento ha una dinamica di -10÷+10 V, su cui viene riportato
il segnale tramite un fattore di sensibilità che, di volta in volta, è stato
aggiustato secondo la dinamica di misura. Pertanto, i valori che compaiono
sulle scale delle mappe ottiche sono calcolati per ogni misura sulla base del
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segnale letto dal lock-in e della sensibilità impostata.
Secondo quanto stabilito nel Capitolo 3, le due mappe del segnale ottico
(AC e DC) si riferiscono alla birifrangenza (mappa AC) e alla trasmissio-
ne ottica indipendente dalla polarizzazione (mappa DC). Sulla base delle
misure di calibrazione e della modellizzazione del sistema di modulazione
della polarizzazione, il segnale AC, che è l'uscita del lock-in sincrono con la
modulazione di polarizzazione, risulta in prima approssimazione linearmente
proporzionale allo sfasamento, o ritardo, indotto dalle zone birifrangenti del
campione (almeno per piccole variazioni dello sfasamento, come nelle condi-
zioni tipiche di misura). In particolare, si ha che una diminuzione del segnale
AC (zone scure nelle mappe) corrisponde a una più marcata birifrangenza,
cioè ad uno sfasamento più accentuato.
Per quanto riguarda invece le mappe topograﬁche, la scala è in nm, così
come risulta dalla calibrazione del traslatore piezoelettrico dello SNOM. Nel-
le mappe topograﬁche le zone più chiare corrispondono ad altitudini mag-
giori, cioè a rilievi sulla superﬁcie del campione, mentre le zone più scure
rappresentano le depressioni.
6.4 Scrittura nanoscopica
Analogamente alle prove di scrittura microscopica, anche le analisi ese-
guite in campo prossimo, cioè impiegando lo SNOM per la lettura e la scrit-
tura, confermano il veriﬁcarsi della modiﬁca della birifrangenza locale sul
copolimero in seguito ad irraggiamento con laser blu a 473 nm.
Le nostre misure dimostrano che, se la dose che arriva sul campione è
troppo grande (ad esempio per una durata di impulso ∆t>1 s), la modiﬁca
della birifrangenza locale risulta accompagnata anche da un'alterazione to-
pograﬁca del campione. In generale, un'esposizione prolungata e/o l'utilizzo
di una potenza eccessiva portano alla formazione di protuberanze (odots)
sulla superﬁcie del campione, alte alcune decine di nanometri e dal diame-
tro paragonabile a quello dell'apertura della sonda [52]. Talvolta, invece, si
formano delle buche profonde anch'esse alcune decine di nanometri [53]. I
nostri risultati si allineano con quelli presenti in letteratura [54][57], dove il
fenomeno prende il nome di Surface Relief Formation o SRF, veriﬁcato anche
presso il nostro laboratorio [5] in lavori precedenti a questo, facenti uso di co-
polimeri azobenzenici di diversa composizione. Questo tipo di nanoscrittura
non può essere deﬁnita puramente ottica, poiché prevede una migrazione di
massa alla superﬁcie del campione, nonostante sia stato dimostrato [58][59]
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che la formazione dei rilievi superﬁciali ha cause esclusivamente ottiche e non
è dovuta al solo riscaldamento del campione.4
In Figura 6.4 è riportato il risultato di una scrittura eﬀettuata mantenen-
do la sonda SNOM in condizione di approccio in una posizione ﬁssa sulla
superﬁcie del campione (centro della scansione) e inviando in ﬁbra un impul-
so laser blu. Le mappe si riferiscono ad un'area di 4 µm × 4 µm colpita
al centro da un impulso di potenza P=10 mW (misurata all'ingresso della
ﬁbra) e durata ∆t=1 s (ovvero una dose pari a 10 mJ). Notiamo che, benchè
la misura della misura in ingresso alla ﬁbra sia agevole, non altrettanto è
misurare la potenza nel campo prossimo (tipicamente dai 4 agli 8 ordini di
grandezza inferiore per il ridotto throughput delle sonde). Quando possibile,
abbiamo stimato tale potenza usando l'ampiezza del segnale DC misurato in
presenza del laser blu e utilizzando i dati nominali di risposta e guadagno
del fotomoltiplicatore. Altrettanto ardua è la stima dell'area interessata dal
campo prossimo (necessaria per valutare l'intensità), che abbiamo realizzato
basandoci su una valutazione grossolana delle dimensioni dell'apertura. Ad
esempio, con una punta di media usura ed un buon accoppiamento, inviando
in ﬁbra 10 mW di radiazione blu, abbiamo misurato una potenza in campo
prossimo di 20 nW. Supponendo che questa potenza interessi una superﬁcie
dell'ordine di 10−10 cm2 (un'area circolare di diametro 100 nm), l'intensità
in campo prossimo per il laser blu vale 200 W/cm2, un valore paragonabile
a quello delle prove di microscrittura esposte nel Capitolo precedente.
Nella mappa topograﬁca precedente alla scrittura (a sinistra in alto) pos-
siamo notare, nell'angolo in alto a destra, alcune disomogeneità dovute pro-
babilmente a imperfezioni sul ﬁlm. La presenza di questi particolari morfo-
logici ci permette di confrontare le due mappe topograﬁche prima e dopo la
scrittura: poiché questi difetti sul campione compaiono sempre nella stessa
posizione, abbiamo una conferma del fatto che il nostro strumento ha fun-
zionato in modo corretto, eﬀettuando le due scansioni sulla stessa area del
campione.5
Nella zona centrale, prima della scrittura il ﬁlm si presenta molto unifor-
me e privo di rilievi. Dopo la scrittura, invece, al centro dell'area di scansione
è comparso un rilievo dalla forma pressoché circolare, alto circa 20 nm e dalle
dimensioni trasversali di circa 25 nm (diametro a metà altezza). Inoltre no-
4Il campione si riscalda per due ragioni: in primo luogo perché assorbe luce, in secondo
luogo perché la sonda, la cui punta si riscalda, può trasferire calore ad esso.
5Talvolta, invece, specie se imponiamo al traslatore un oﬀset troppo grande sulla x o
sulla y, due scansioni successive sulla stessa area producono immagini non esattamente
sovrapponibili, bensì traslate di poco l'una rispetto all'altra. Questo fenomeno dipende
dall'isteresi e non-linearità del piezoelettrico oppure da ﬂuttuazioni e derive termiche e
meccaniche.
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Figura 6.4: Formazione di un rilievo topograﬁco su un campione di PMA4/PMMA
10r90. In alto: mappe prima della scrittura. In basso: mappe dopo la scrittura. Il
rilievo è stato prodotto mantenendo la sonda in prossimità del campione al centro
dell'area di scansione e inviando un impulso laser blu con potenza P = 10 mW
(misurata all'ingresso della ﬁbra) per un tempo ∆t =1 s.
tiamo che anche la zona circostante al punto ha subito una leggera modiﬁca
topograﬁca, presumibilmente a causa di migrazione di materiale provenien-
te da zone vicine a quella interessata dalla scrittura. Anche le mappe AC
e DC dopo la scrittura presentano una modiﬁca (diﬃcilmente distinguibile)
rispetto a quella pre-scrittura, ma evidentemente l'alterazione delle proprietà
ottiche locali è determinata dalla creazione del rilievo topograﬁco, quindi in
questo caso non è possibile parlare propriamente di scrittura ottica. La ﬂuen-
za risulta infatti dell'ordine di 102 J/cm2, cioè quattro ordini di grandezza più
alta della minima ﬂuenza che, nelle nostre prove di scrittura microscopica,
ha prodotto modiﬁche di birifrangenza al campione.
Osserviamo che il risultato di Fig. 6.4 è stato ottenuto su un campione
random (10r90). Esso è stato scelto perché è eﬀettivamente tra i pochi in
cui il dot topograﬁco risulta di dimensioni sicuramente minori del limite di
diﬀrazione. Va detto che le prove microscopiche sono state perlopiù condotte
con copolimeri a blocchi, per i quali, nelle poche prove eﬀettuate di nano-
struttura topograﬁca, non abbiamo ottenuto risultati paragonabili a quello
presentato in Fig. 6.4. Non possiamo quindi escludere che la natura random
privilegi, in qualche modo, la scrittura topograﬁca.
Questi risultati sono confermati anche da misure risolte nel tempo, con-
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dotte prima del mio arrivo in laboratorio, su campioni di PMA4/PMMA
30/70 random (30r70), non utilizzati durante questo lavoro di tesi. Le misure
sono state eﬀettuate grazie ad un oscilloscopio digitale (LeCroy Waverunner
LT264) e ad un opportuno software che permette di acquisire i segnali misu-
rati in funzione del tempo. Oltre all'uscita dei lock-in AC e DC, in queste
misure è stato acquisito anche l'andamento temporale della tensione di con-
trollo del traslatore piezoelettrico del microscopio, su cui agisce il sistema di
feedback attivo per mantenere costante la distanza punta/campione. Questo
andamento temporale è dunque rappresentativo della modiﬁca topograﬁca
locale della superﬁcie indotta dalla scrittura. La Figura 6.5 mostra un esem-
pio di una misura risolta nel tempo su un campione di PMA4/PMMA 30r70
(spessore ∼ 200 nm) per un impulso laser di durata circa 3.5 s. Dai dati di
Figura 6.5 si vede come il rapporto AC/DC venga sensibilmente modiﬁcato
in seguito alla scrittura (la variazione relativa è dell'ordine del 50% rispetto
al valore precedente l'accensione del laser) su una scala temporale inﬂuen-
zata dal tempo di risposta dei lock-in. Simultaneamente si osserva anche
una variazione della posizione del traslatore piezoelettrico, in accordo con la
formazione di una protuberanza superﬁciale di altezza dell'ordine delle deci-
ne di nm. Si noti che nell'eﬀetto topograﬁco deve essere considerata anche
l'eventuale deformazione (elongazione) della sonda dovuta ad eﬀetti termici
conseguenti l'irraggiamento; infatti allo spegnimento del laser si osserva una
piccola risalita del segnale di controllo del traslatore, presumibilmente dovu-
ta alla ritrazione della sonda. In corrispondenza si nota anche una risalita
del segnale AC/DC, che può essere attribuita presumibilmente ad un eﬀetto
spurio (artefatto topograﬁco sulla misura ottica).
Figura 6.5: Andamento temporale del rapporto AC/DC (traccia blu), rappresen-
tativo della birifrangenza del campione, misurato in campo prossimo assieme al-
la simultanea variazione di topograﬁa registrata dallo SNOM (traccia verde). Il
campione analizzato è un 30r70. L'impulso inviato ha una durata di circa 3.5 s.
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Nel meccanismo che porta alla formazione di rilievi superﬁciali su mate-
riali azobenzenici irraggiati da luce blu sono coinvolti diversi fenomeni che
non sono ancora del tutto chiariti [60]. A quanto pare, un ruolo importante
potrebbe essere quello delle forze che si generano tra il campo elettromagneti-
co prossimo, spazialmente disomogeneo, e i dipoli costituiti dalle molecole che
assorbono. Queste forze possono essere responsabili di processi di sposta-
mento di materiale, reso possibile dalle proprietà viscoelastiche della matrice
polimerica nella quale si trovano a cromofori azobenzenici. Esistono anche
teorie che si basano sulle variazioni del volume libero e sui gradienti di pres-
sione che si vengono a creare nel materiale quando ha luogo l'isomerizzazione
trans-cis [61], ma esse non riescono a spiegare come mai il fenomeno del SRF
dipenda dalla polarizzazione, così come è testimoniato in letteratura [55][54].
Qualunque sia l'origine della loro formazione, le strutture prodotte, es-
sendo il risultato di una modiﬁca morfologica della superﬁcie, sono stabili
a temperatura ambiente. Tuttavia, l'interesse verso questo tipo di scrittura
nell'ambito del data storage è più limitato rispetto a quello per la scrittura
puramente ottica. Infatti, a parte questioni tuttora dibattute sulla massi-
ma risoluzione spaziale ottenibile, qualsiasi sia il fenomeno di base coinvolto
questa scrittura impone migrazione di massa, un processo che è sicuramente
più lento di quello ottico e molto più dispendioso in termini di energia.
Lo scopo delle nostre prove di nanoscrittura è stato quello di usare il cam-
po prossimo per indurre birifrangenza locale nei campioni cercando di non
modiﬁcare la loro morfologia, almeno non in modo evidente. Per replicare
le condizioni degli esperimenti microscopici, occorre abbassare la durata del-
l'impulso, in modo da limitare la migrazione di massa, e cercare di aumentare
la potenza disponibile, in modo da avere ﬂuenze ragionevolmente alte. Tutto
questo consiglia di usare la massima potenza disponibile per il laser blu al-
l'ingresso della ﬁbra SNOM, 10 mW, per ottenere i valori di ﬂuenza voluti ed
eseguire le nanoscritture. Considerando il throughput della sonda e stimando
le dimensioni trasversali del campo prossimo, questa potenza garantisce che
impulsi dell'ordine del ms portino dosi uguali o superiori rispetto a quelle de-
terminate negli esperimenti microscopici. Osserviamo che il valore di potenza
usato è superiore rispetto al valore massimo consigliato per evitare proble-
mi dovuti ad assorbimento di radiazione da parte della metallizzazione della
ﬁbra e conseguente danneggiamento. Questo rende inevitabile un'usura ac-
centuata della sonda, la cui apertura eﬀettiva tende ad aumentare ripetendo
gli esperimenti.
Dato che vogliamo determinare e individuare modiﬁche delle proprietà
ottiche, è bene valutare preliminarmente l'aspetto delle mappe dei nostri
campioni. La Fig. 6.6 mostra un esempio di scansione di una zona di mate-
riale su un campione di PMA4/PMMA 20b80 non soggetta a scrittura. Nella
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Figura 6.6: Mappe acquisite con lo SNOM su una zona di un campione di
PMA4/PMMA 20b80 non scritto. L'area di scansione è 400 nm × 400 nm (128 ×
128 pixels). Nell'ordine, da sinistra: topograﬁa, segnale DC e segnale AC.
ﬁgura sono presentate tre immagini, corrispondenti, da sinistra a destra, alle
mappe della topograﬁa, del segnale DC e del segnale AC acquisite durante
la medesima scansione. La scansione ha lato 400 nm e risoluzione 128 × 128
pixels. La topograﬁa mostra la rugosità residua del campione, con variazioni
topograﬁche dell'ordine di alcuni nanometri e, in particolare, una depressione
nella zona centrale dovuta a disomogeneità di spessore nel ﬁlm. Le mappe ot-
tiche mostrano piccole ﬂuttuazioni dei segnali, che possono essere attribuite
al rumore della misura o alla presenza di zone dotate in origine di proprietà
ottiche leggermente diverse.
L'esperienza acquisita in questo lavoro di tesi permette di aﬀermare che
l'omogeneità riscontrata in questo tipo di mappe può essere in parte dovuta
a motivi sperimentali, che possono mascherare i dettagli.
I dettagli nelle mappe ottiche possono essere attenuati, ovvero resi meno
contrastati, in primo luogo a causa delle dimensioni eﬀettive dell'apertura.
Inoltre la scelta dei parametri sperimentali può facilmente condurre ad una
perdita di contrasto, e quindi ad un'apparente diminuzione della risoluzione
spaziale.
Anche la Figura 6.7 mostra un esempio delle mappe acquisite durante la
scansione di un campione di PMA4/PMMA 20b80 vergine (non sottoposto
a nanoscrittura). Le tre immagini mostrano rispettivamente la topograﬁa, la
mappa di trasmissione ottica indipendente dalla polarizzazione (mappa del
segnale DC) e quella di birifrangenza (mappa del segnale AC). Rispetto alle
misure di Fig. 6.6, questa scansione (eseguita su un altro ﬁlm prodotto nello
stesso modo di quello considerato in Fig. 6.6 e usando un'altra sonda, dello
stesso tipo di quella usata in Fig. 6.6) interessa un'area maggiore (2 µm ×
2 µm); per completare la misura su un'area di queste dimensioni con una
risoluzione di 256 × 256 pixels lo strumento impiega circa 35 minuti, quindi
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Figura 6.7: Analisi SNOM in modulazione di polarizzazione di un campione di
PMA4/PMMA 20b80 vergine su un'area di 2 µm × 2 µm (256 × 256 pixels). In
ordine da sinistra: topograﬁa, segnale DC e segnale AC.
molto più tempo rispetto alle misure presentate sopra, completate in meno
di 10 minuti.
Inoltre in queste mappe il tempo di integrazione dei lock-in è stato po-
sto pari a 30 ms, corrispondente al tempo necessario per sondare un paio di
pixels (invece nelle mappe di Fig. 6.6 il tempo di integrazione dei lock-in
corrispondeva al tempo necessario per sondare oltre 10 pixels). In deﬁniti-
va, le mappe di Fig. 6.7 contengono una migliore risoluzione strumentale,
nonostante le dimensioni di scansione siano maggiori rispetto a Fig. 6.6.
La zona indagata presenta dei difetti topograﬁci evidenti (ai bordi del-
la mappa); altrove la topograﬁa mostra superﬁci relativamente poco rugose
(rugosità rms < 10 nm) e normalmente poco dettagliate. La mappa ottica di
trasmissione indipendente dalla polarizzazione (DC) risulta pressoché piatta,
con variazioni dinamiche paragonabili alle ﬂuttuazioni del segnale (si noti la
scala dell'immagine). Infatti, poiché alla lunghezza d'onda impiegata per la
lettura (λ=690 nm) il materiale è praticamente trasparente, non si aspettano
strutture ottiche in queste mappe. Il risultato è comunque interessante, dato
che esso suggerisce l'assenza di artefatti nei segnali ottici, dovuti ad esempio
ad accoppiamento con strutture topograﬁche o a ﬂuttuazioni delle condizioni
di funzionamento. La mappa di birifrangenza (segnale AC) presenta invece
delle strutture piuttosto ben deﬁnite, dotate di dimensioni trasversali dell'or-
dine delle decine di nanometri e di varia morfologia. Talvolta tali strutture
mostrano una forma elongata, altre volte una forma circolare e semicircolare.
Dunque l'apparente omogeneità nelle mappe ottiche del tipo di quelle di Fig.
6.6 sembra essere dovuta, almeno in parte, a cause strumentali.
L'interpretazione di questa sorta di nanodomini di birifrangenza non è
immediata ed è scarsamente documentata in letteratura. Esistono lavori [62]
che hanno trattato la micro-separazione di fase nei ﬁlm di copolimeri a bloc-
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chi; essi dimostrano che, a seconda della composizione del copolimero, si
possono formare nel materiale domini di varia tipologia (lamellari, cilindrici,
sferici, etc.) di dimensione micrometrica e sub-micrometrica. Alcuni esempi
di materiali che sono stati oggetto di questi studi sono copolimeri a blocchi
PS-b-PMMA [63], PB-b-PS-b-PB [64] e PMMA-b-PBD-b-PMMA [65]. Que-
ste ricerche solitamente utilizzano come strumento d'analisi un microscopio a
forza atomica in modalità di tapping (o TM-AFM, il cui funzionamento ver-
rà spiegato nel prossimo Capitolo), il quale è in grado di misurare solamente
proprietà meccaniche dei materiali (in particolare le variazioni del compor-
tamento viscoelastico sulla superﬁcie di un campione, come illustreremo nel
prossimo Capitolo). Pertanto, tale strumento non dà nessuna informazione
riguardo alla presenza o meno di disomogeneità locali nelle proprietà ottiche
dei campioni analizzati.
In letteratura esistono pochi lavori riguardo al legame tra la microstrut-
tura dei copolimeri a blocchi e le loro proprietà ottiche. Essi si occupano
prevalentemente della birifrangenza misurata a livello macroscopico [66][67]
o dello spettro d'assorbimento del copolimero [68][69] al variare del grado
di disordine della microstrutturazione del materiale, ma non di attività ot-
tica locale. Fasolka et al. [70], usando un approccio simile al nostro, hanno
individuato domini di attività ottica in copolimeri a blocchi (PS-b-PI), at-
tribuendoli a fenomeni di segregazione del materiale. Ulteriori studi saranno
necessari per individuare l'origine precisa dei nanodomini di birifrangenza da
noi osservati, ma è evidente il ruolo che essi possono avere nel determinare
la massima risoluzione spaziale di scrittura.
La Fig. 6.8 mostra la scansione di un'area pari a 400 nm × 400 nm
dopo aver inviato un impulso di potenza P=10 mW (misurata all'ingresso
della sonda) e durata ∆t=1 ms. Tale misura è stata eseguita nelle stesse
condizioni di quella presentata in Fig. 6.6, con cui dunque va confrontata.
La posizione della sonda nella fase di scrittura è evidenziata con un cerchio
nella mappa del segnale AC; essa è decentrata rispetto alla scansione dato
che l'immagine è stata ritagliata dalla scansione originaria per evitare gli
artefatti ai bordi citati in precedenza.
Sia nella mappa topograﬁca (in alto a sinistra) sia in quella del segnale
DC (in alto a destra) non si osservano strutture evidenti che possano essere
collegate alla scrittura. Anche in questo caso, la topograﬁa mostra la (scarsa)
rugosità residua del campione e la mappa DC mostra piccole ﬂuttuazioni
del segnale. Invece nella mappa AC, rappresentativa della birifrangenza, si
osserva la presenza di una fascia scura (birifrangenza maggiore) all'interno
della quale si vedono ulteriori sottostrutture ancora più scure.
Queste zone scure, cioè regioni in cui localmente la birifrangenza aumenta
in modo sensibile, possono essere interpretate come dovute alla nanoscrittura.
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Figura 6.8: Mappe acquisite con lo SNOM su una zona di un campione di
PMA4/PMMA 20b80 dove è stata eﬀettuata una nanoscrittura. L'area di scan-
sione è 400 nm × 400 nm (128 × 128 pixels), l'impulso ha potenza P=10 mW e
durata ∆t=1 ms. La posizione della nanoscrittura è indicata con un cerchio nella
mappa AC.
Infatti esse compaiono solo dopo l'invio dell'impulso di scrittura e si trovano
solo in corrispondenza delle zone nanoscritte. Sulla base della calibrazione
del sistema di misura (vd. Cap. 3) e sulla base dei parametri di fabbricazione
del campione (che determinano uno spessore del ﬁlm di circa 550± 100 nm),
abbiamo calcolato che le zone nanoscritte corrispondono a sfasamenti dovuti
a birifrangenza dell'ordine di alcuni decimi di radiante. L'assenza di strutture
topograﬁche rilevanti in corrispondenza delle nanoscritte ottiche fa pensare
ad un processo puramente ottico, in cui, a diﬀerenza di precedenti esperi-
menti, non si veriﬁca la formazione di rilievi evidenti dovuta a migrazione di
massa.
In Figura 6.9 riportiamo un'analisi di proﬁlo della mappa del segnale
AC lungo la linea indicata in Figura 6.8: il risultato mostra la presenza di
due minimi in corrispondenza di due zone la cui estensione trasversale, nella
direzione della linea di analisi, è di 25-30 nm (misurata a metà altezza).
La presenza della struttura a due lobi in corrispondenza di un singolo
colpo laser di scrittura, osservata anche in altre prove non riportate qui, può
essere legata alla speciﬁca distribuzione di intensità (dipolo statico) del cam-
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Figura 6.9: Analisi di proﬁlo lungo la linea indicata nella mappa AC di Fig. 6.8
po prossimo (vd. Cap. 2). Dunque il risultato di Fig. 6.8, assieme a diversi
altri risultati sul campione 20b80, suggerisce l'eﬀettivo veriﬁcarsi di una na-
noscrittura di origine otica (la topograﬁa non mostra alterazioni di rilievo).
È diﬃcile stabilire in modo univoco la dimensione delle nanoscritture: i due
lobi prima citati, pur avendo un'estensione trasversale di 20-35 nm lungo
l'asse minore, sono racchiuso in un cerchio che ha dimensioni ∼100150 nm.
Anche in questo caso la misura potrebbe essere aﬀetta dalla bassa risoluzione
strumentale dovuta alla scelta dei tempi di misura.
La Figura 6.10 mostra una nanoscrittura su un campione di PMA4/PMMA
20b80 con tempi di integrazione dei lock-in analoghi a quelli della Fig. 6.7.
In alto sono riportate le mappe della stessa regione prima della scrittura, in
basso quelle successive ad essa. Risulta evidente che la nanoscrittura pro-
voca modiﬁche sia nella topograﬁa sia nelle mappe AC. In topograﬁa però
le modiﬁche sono molto poco marcate (si noti la scala) e non limitate alla
sola zona eﬀettivamente interessata dalla radiazione (cerchiata nella mappa
in basso a destra). Le modiﬁche sono più facilmente osservabili, cioè dotate
di alto contrasto, nella mappa di birifrangenza, dove, nella zona interessata
dalla radiazione di scrittura in campo prossimo, si forma una regione di forte
birifrangenza (lo sfasamento corrispondente è circa 0.15 rad). È evidente che
la morfologia e le dimensioni della nanoscrittura sono inﬂuenzate dall'omoge-
neità del campione su scala nanometrica. Infatti la variazione locale dell'atti-
vità ottica (birifrangenza) del campione vergine, osservabile nelle condizioni
di misura, si riﬂette in una modulazione spaziale della nanoscrittura.
Le stesse considerazioni valgono per la Figura 6.11 che mostra un'altra
nanoscrittura eﬀettuata con gli stessi parametri e sullo stesso campione del-
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Figura 6.10: Mappe acquisite con lo SNOM su una zona di un campione di
PMA4/PMMA 20b80 dove è stata eﬀettuata una nanoscrittura. In alto: map-
pe prima della scrittura. In basso: mappe dopo la scrittura. In ordine da sinistra:
topograﬁa, segnale DC e segnale AC. L'area di scansione è 400 nm × 400 nm con
una risoluzione di 128 × 128 pixels; l'impulso ha potenza P=10 mW (all'ingresso
della ﬁbra) e durata ∆t=2 ms, in modo da ottenere una ﬂuenza presumibilmente
dell'ordine di 1 J/cm2. La posizione della nanoscrittura è indicata con un cerchio
nella mappa AC in basso a destra.
la precedente, ma in una zona diversa. Anche in questo caso la scrittura
(∆φ ∼0.2 rad) è molto più deﬁnita nella mappa AC ma il campione presen-
ta una forte disomogeneità su scala nanometrica della birifrangenza che dà
luogo a variazioni del segnale AC dello stesso ordine di grandezza di quelle
dovute alla scrittura.
Nelle numerose prove compiute il risultato della scrittura non è stato
univoco: molti tentativi di scrittura non hanno prodotto risultati osservabili.
Ciò può essere dovuto al fatto che la risposta del materiale dipende fortemente
dalla sua strutturazione, oppure che esso è disomogeneo per composizione,
oppure che le condizioni di operazione dello SNOM non sono costanti.
Questa circostanza fa sì che sia diﬃcile dichiarare la risoluzione spaziale
delle scritture. Gli esempi mostrati nelle ﬁgure precedenti indicano che essa
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Figura 6.11: Mappe acquisite con lo SNOM su una zona di un campione di
PMA4/PMMA 20b80 dove è stata eﬀettuata una nanoscrittura. In alto: map-
pe prima della scrittura. In basso: mappe dopo la scrittura. L'area di scansione è
400 nm × 400 nm con una risoluzione di 128 × 128 pixels; l'impulso ha potenza
P=10mW e durata ∆t=2 ms. La posizione della nanoscrittura è indicata con un
cerchio nella mappa AC in basso a destra.
è sicuramente sotto il limite di diﬀrazione ed ha dimensioni paragonabili al
diametro eﬀettivo della sonda impiegata (stimato tra 50 e 100 nm). Inoltre la
maggiore risoluzione spaziale strumentale delle mappe di Fig. 6.7 e 6.10 rende
diﬃcile individuare la struttura a due lobi di Fig. 6.8, essendo la morfologia
delle zone modiﬁcate otticamente fortemente inﬂuenzate dalla strutturazione
(in birifrangenza) del materiale.
Per limitare il ruolo della irregolarità dei campioni nella scrittura abbiamo
eﬀettuato delle scritture non puntiformi, ma continue, secondo linee verticali.
La Figura 6.12 mostra la scansione di un campione di PMA4/PMMA 20b80
in un'area di 1 µm × 1 µm su cui è stata eseguita una nanoscrittura verticale
alla velocità di circa 0.7 µm/s (le mappe dei segnali prima della scrittura
non sono stati riportati perché non signiﬁcative). La lunghezza della riga
scritta in realtà è maggiore del lato dell'area scansionata (e ciò vale per
tutte le misure di questo tipo). Per la misura di Figura 6.12 la lunghezza
complessiva della linea impostata via software è 2.8 µm.
Come si può notare dalla mappa topograﬁca, la rugosità della zona scan-
sionata è molto bassa e non presenta particolari modiﬁche lungo l'area in-
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Figura 6.12: Mappe acquisite con lo SNOM su una zona di un campione do
PMA4/PMMA 20b80 dove è stata eﬀettuata una nanoscrittura lineare verticale.
L'area di scansione è 1 µm × 1 µm e la velocità di scrittura è 0.7 µ/s.
teressata dalla nanoscrittura. La mappa del segnale DC mostra una certa
disomogeneità. Nella mappa del segnale AC, invece, compare una struttura
più scura, tipico segno di un aumento locale di birifrangenza. La nano-
scrittura non ha la forma di una linea verticale che attraversa tutta l'area
scansionata, così come ci attendevamo, e la zona scritta ha un contorno ir-
regolare. All'interno della zona scritta sono evidenti delle sottostrutture che
hanno dimensioni tra i 70 e i 140 nm (queste zone scure corrispondono a
sfasamenti del segnale ﬁno a circa 0.4 rad). È quindi probabile che anche
in questo caso la nanostrutturazione ottica del campione vergine e la sua
disomogeneità impediscano la formazione di una linea continua. I risultati
delle misure lasciano infatti supporre una disomogeneità della risposta del
materiale all'assorbimento della radiazione blu.
Nella Figura 6.13 abbiamo riportato il risultato di tre scansioni su un
campione di PMA4/PMMA 20b80 sottoposto a scrittura con linee. Tutte
le immagini hanno una risoluzione di 256 × 256 pixels. Le mappe in alto
e quelle in basso corrispondono ad un'area di 1 µm × 1 µm e sono state
acquisite rispettivamente prima e dopo la scrittura (una linea lunga 3 µm
al centro, alla velocità di 10 µm/s, molto maggiore di quella di Fig. 6.12).
Le mappe in basso invece sono il risultato di una scansione dopo la scrittura
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Figura 6.13: Scrittura di una linea lunga 3 µm alla velocità di 10 µ/s. In alto:
mappe prima della scrittura (1 µm × 1 µm). Al centro: prima scansione dopo la
scrittura (1 µm × 1 µm). In basso: seconda scansione dopo la scrittura (5 µm ×
5 µm).
ma su un'area più estesa (5 µm × 5 µm) rispetto a quella iniziale, in modo
da analizzare la superﬁcie del campione anche al di fuori dell'area soggetta a
scrittura.
Confrontando la prime due scansioni tra loro possiamo notare che appa-
rentemente i segnali ottici non hanno subito modiﬁche signiﬁcative, mentre
la topograﬁa risulta notevolmente cambiata. La terza scansione, che dà una
visione più allargata dell'area scritta, dimostra che la scrittura ha modiﬁca-
to in modo apprezzabile sia la topograﬁa sia le proprietà ottiche del materiale
(il valore di ∆ per vari punti sulla linea scritta cade in un intervallo compre-
so tra 2 e 10%, corrispondente ad uno sfasamento eﬀettivo di circa 0.20.5
rad), per cui non è possibile parlare, in questo caso, di scrittura puramente
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Figura 6.14: Scrittura su un campione di PMA4/PMMA 20b80 di una linea di 3
µm ma alla velocità di 20 µm/s. L'area di scansione è 5 µm × 5 µm alla risoluzione
di 256 × 256 pixels.
ottica. Inoltre, in tutte e tre le mappe la dimensione trasversale della riga
va ben oltre la dimensione del diametro stimato della sonda, raggiungendo
anche 1 µm. Questo risultato potrebbe essere imputabile al fatto che duran-
te le misure la punta della ﬁbra si è notevolmente deteriorata, provocando
un allargamento dell'apertura della sonda. Ciò è confermato anche dal fatto
che la linea scritta si estende più di quanto ci aspettavamo non solo tra-
sversalmente, ma anche longitudinalmente: la lunghezza della linea, infatti,
supera i 3 µm previsti. Inoltre, sorprende il contrasto visibile sulla mappa
DC, dato che questo segnale dovrebbe essere insensibile alla polarizzazione.
È probabile che la modiﬁca DC sia legata ad artefatti topograﬁci.
Lo stesso tipo di risultati è stato ottenuto anche con altre misure sullo
stesso campione. Ad esempio, la Figura 6.14 mostra le mappe registrate su
un'area di 5 µm × 5 µm dopo la scrittura di una linea lunga 3 µm ma alla
velocità di 20 µm/s.
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Capitolo 7
Analisi delle proprietà meccaniche
superﬁciali del copolimero
PMA4/PMMA
Lo scopo principale di questo capitolo è la presentazione di alcune analisi
delle proprietà meccaniche locali dei campioni a nostra disposizione. Queste
analisi sono state eseguite usando una variante della microscopia a forza ato-
mica(AFM) in modalità di non contatto e la loro esecuzione ha coinciso con
la messa a punto preliminare di una nuova testa di microscopio a scansione
di sonda.
In questo capitolo vengono descritti brevemente i principi generali che
regolano il funzionamento di un AFM, focalizzandosi in particolare sulla co-
siddetta modalità di contatto intermittente, discutendone il metodo e i
fondamenti delle misure. Ampio spazio è dedicato alla spiegazione delle ori-
gini del contrasto di fase in questa modalità, partendo da una discussione del
comportamento dell'oscillatore (la sonda) in presenza di un'interazione con
la superﬁcie analizzata. Inﬁne viene descritta la particolare conﬁgurazione di
AFM con rivelazione non ottica da noi utilizzata per eﬀettuare misure di pro-
prietà meccaniche sui campioni azobenzenici, che permette una modulazione
bimodale di forza.
7.1 Principi generali di funzionamento di un
Microscopio a Forza Atomica (AFM)
Il Microscopio a Forza Atomica (AFM) è uno strumento a scansione di
sonda che ha avuto una grande diﬀusione nei laboratori a partire dalla sua
prima introduzione nella seconda metà degli anni '80 del secolo scorso, grazie
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Figura 7.1: Schema di un AFM convenzionale.
al lavoro di Binnig, Quate e Gerber [71]. Come abbiamo già scritto per lo
SNOM, i microscopi a scansione di sonda si basano tutti sulla misura locale di
una qualche grandezza ﬁsica. La grandezza sondata punto per punto durante
la scansione di un AFM è la forza di interazione tra una punta di dimensioni
nanometriche e la superﬁcie del campione. La principale informazione che
può essere dedotta dallo studio di questa interazione riguarda la topograﬁa
della superﬁcie, la quale può essere ricostruita con un'elevata risoluzione
spaziale (ﬁno a livello atomico, da cui il nome).
Nella sua forma convenzionale, un microscopio AFM consiste in una mi-
croleva (cantilever) dotata, alla sua estremità, di una punta sottile che funge
da sonda con cui eﬀettuare lo scan sulla superﬁcie del campione (vd. Figura
7.1). Tipicamente la cantilever è fatta di silicio o nitruro di silicio, mentre il
raggio di curvatura della punta microfabbricata sulla cantilever è dell'ordine
di qualche nanometro. Il campione è montato su un traslatore piezoelettri-
co che può muovere l'oggetto da esaminare lungo la verticale (direzione z),
così da mantenere costante la forza d'interazione punta-campione, e lungo
le direzioni x e y, per poter eﬀettuare la scansione. Come avviene in molti
microscopi a scansione di sonda, le immagini sono ottenute secondo una scan-
sione a rastrello sulla superﬁcie del campione, linea dopo linea, e registrando
l'entità dell'interazione punta-campione in funzione della posizione.
Descriviamo ora come opera lo strumento. Quando la punta viene portata
in prossimità della superﬁcie del campione, a causa delle forze d'interazione
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tra la punta e il campione, la cantilever subisce una piccola deﬂessione, go-
vernata dalla legge di Hooke. L'acquisizione delle immagini topograﬁche può
avvenire in modo molto semplice misurando le deﬂessioni verticali (ed even-
tualmente laterali) della cantilever durante la scansione. Per questo scopo
solitamente vengono utilizzati metodi ottici. In pratica, un laser ben colli-
mato viene focalizzato sulla sonda e il raggio riﬂesso colpisce il centro di un
rivelatore sensibile alla posizione, ad esempio un fotodiodo a quattro qua-
dranti. Le deﬂessioni della cantilever sono rilevate per mezzo delle deﬂessioni
del raggio riﬂesso, come illustrato in Figura 7.2. Le deﬂessioni della cantilever
sono proporzionali alla diﬀerenza tra i segnali V1 e V2, misurati dai quadranti
1 e 2 del fotodiodo, rispettivamente. Lo stesso vale per le altre coppie di qua-
dranti.1 Anche se, in linea di principio, sarebbe possibile rivelare le variazioni
topograﬁche usando direttamente le deﬂessioni della cantilever, generalmen-
te si opera in modalità di forza (ovvero deﬂessione) costante. Il meccanismo
di feedback che agisce sulla posizione verticale del supporto piezoelettrico fa
in modo che il laser riﬂesso incida sul fotodiodo esattamente nella posizione
scelta all'inizio, garantendo così che la cantilever mantenga sempre un valore
costante di deﬂessione. Poiché, come già accennato, le cantilever seguono,
almeno in prima approssimazione, la legge di Hooke, la forza è proporzionale
alla deﬂessione, per cui il sistema di feedback permette di operare a forza
costante.
Figura 7.2: A sinistra: schema di una scansione a rastrello con un AFM. A destra:
schema di un fotodiodo a quattro quadranti.
La modalità descritta sopra è quella più tradizionale e viene chiamata
modalità di contatto (a forza costante). Esistono molte varianti di operazio-
ne che sono state implementate per permettere allo strumento di eﬀettuare
1Per misurare le sole deﬂessioni verticali basterebbe un rivelatore a due quadranti. La
variante a quattro quadranti rende possibile anche la misura delle torsioni della cantilever.
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indagini sui campioni diverse dalla semplice analisi morfologica. Infatti, il
microscopio a forza atomica è principalmente uno strumento utilizzato per
caratterizzare la topograﬁa di un campione, ma può essere impiegato anche
per studiare a livello nanometrico le proprietà meccaniche dei materiali [64].
Ad esempio, un'analisi delle proprietà elastiche e viscoelastiche superﬁciali
può accrescere la capacità di caratterizzare i materiali sia per quanto riguar-
da variazioni locali della loro composizione chimica [72][73] sia per quanto
riguarda l'individuazione di eventuali micro o nanostrutture [65][74][75]. Al-
cune tecniche d'indagine utilizzate per misurare queste proprietà sono la mi-
croscopia in modulazione di forza (force modulation microscopy), il metodo
della curva forza-distanza, la nanoindentazione, etc. Queste tecniche misu-
rano le proprietà meccaniche sia direttamente, tramite un'indentazione della
superﬁcie per mezzo di una forza applicata alla punta, sia indirettamente,
monitorando la risposta della sonda in contatto con la superﬁcie. Per limita-
re danneggiamenti o modiﬁche superﬁciali del campione sotto analisi, spesso
alla modalità di contatto si preferisce la cosiddetta modalità di contatto in-
termittente o tapping mode, la quale è meno invasiva e riduce la possibilità
di rovinare il materiale.
Nella microscopia a forza atomica in tapping mode (TM-AFM) la sonda
viene fatta oscillare alla sua frequenza di risonanza meccanica mentre la punta
tocca periodicamente la superﬁcie del campione. Ciò che rimane costante,
in questa modalità, è l'ampiezza di oscillazione della sonda in prossimità del
campione. Generalmente viene scelto come valore ﬁsso una frazione dell'am-
piezza di oscillazione libera, cioè misurata quando la sonda è lontana dalla
superﬁcie. Si deﬁnisce set point A/A0 il rapporto tra ampiezza A di lavoro e
A0 ampiezza libera. Un circuito di feedback mantiene l'ampiezza di oscilla-
zione costante rispetto al valore preﬁssato. Poiché l'ampiezza di oscillazione
dipende (anche se non in modo perfettamente lineare) dalla distanza punta-
campione, il circuito di feedback mantiene costante questa distanza ed è in
grado di fornire una mappa topograﬁca dell'area scansionata.
Nel corso dell'ultimo ventennio sono stati pubblicati molti lavori in cui
si dimostra che le variazioni di fase del segnale di feedback, cioè le variazio-
ni sperimentate localmente dalla fase dell'oscillazione (rispetto alla fase della
forzante), sono legate alla potenza dissipata dal campione durante il contatto
meccanico con la punta [76][77]. Ne consegue che lo sfasamento del segna-
le rivelato rispetto a quello forzante è espressione delle proprietà elastiche e
viscoelastiche locali dei materiali, per cui spesso è usato per individuare dif-
ferenti componenti sulla superﬁcie di materiali eterogenei [78]. Tuttavia, se
da un lato la fase rappresenta una via alternativa per analizzare qualitativa-
mente le proprietà meccaniche superﬁciali dei campioni, dall'altro è diﬃcile
estrarre informazioni quantitative dalle mappe degli sfasamenti. Una ragione
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di ciò consiste nel fatto che il tempo di contatto tra la punta e il campione
cresce al decrescere del set point, per cui la scelta del set point inﬂuenza la
mappa della fase [73]. Inoltre, le fonti di dissipazione sul materiale non si
riducono solamente a fenomeni di tipo viscoelastico, bensì comprendono an-
che altre forze, come quelle capillari, rendendo più diﬃcile l'interpretazione
del segnale fase.
Nel prossimo paragrafo verrà esposto un semplice modello che descrive
l'interazione tra la punta di un microscopio AFM e il campione. Inoltre
verrà dimostrato quanto aﬀermato sopra, ovvero che la fase è legata alla
dissipazione di potenza nel campione e quindi alle proprietà viscoelastiche
del materiale analizzato.
7.2 Modello sempliﬁcato per l'interazione punta-
campione
In prima approssimazione l'interazione tra la punta e la superﬁcie del
campione può essere descritta da un potenziale con andamento alla Lennard-
Jones [79][80], ovvero da una funzione del tipo:
ULJ(r) = U0
[
−2
(r0
r
)6
+
(r0
r
)12]
(7.1)
dove il primo termine nelle parentesi quadre descrive l'attrazione a grande
distanza dovuta principalmente alle interazioni dipolo-dipolo tra gli atomi,
mentre il secondo termine tiene conto della repulsione a piccole distanze. Il
parametro r0 è la distanza d'equilibrio e U0 è l'energia nel punto di minimo
(vd. Figura 7.3).
Le forze attrattive e repulsive menzionate sopra hanno origine qualitativa
dall'interazione tra le nuvole elettroniche degli atomi alla sommità della punta
e quelle degli atomi della superﬁcie del campione in prossimità della sonda.
Ovviamente l'interazione punta-campione ha un carattere molto complesso.
Tuttavia, il comportamento di base di qualsiasi sonda AFM è lo stesso: a
distanze maggiori di r0 la sonda subisce attrazione da parte del campione, a
piccole distanze, invece, repulsione.
Esistono inoltre fenomeni intermolecolari o di superﬁcie che danno luogo
ad interazioni caratterizzate da una peculiare dipendenza dalla distanza. In
assenza di campi esterni le forze dominanti sono interazioni di tipo van der
Waals, interazioni repulsive a breve distanza, forze di adesione e forze capil-
lari. In questo lavoro abbiamo trascurato le forze capillari e, almeno per il
momento, anche le forze di adesione. Pertanto, cominciamo con il considerare
le forze di van der Waals.
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Figura 7.3: Andamento qualitativo del potenziale di Lennard-Jones
Queste forze attrattive a lunga distanza hanno origine da ﬂuttuazioni dei
campi elettromagnetici. Poiché tali ﬂuttuazioni sono inevitabili, le forze di
van der Waals sono sempre presenti, indipendentemente dalla composizione
chimica della superﬁcie o del mezzo in cui si trova il campione. La descrizione
teorica delle forze di van der Waals tra una sonda AFM e il campione può
seguire diversi approcci teorici anche molto complessi. Il più semplice tra
questi si fonda su un'approssimazione geometrica che considera la punta come
una sfera e suppone che il campione sia completamente piatto. In questa
semplice geometria, si dimostra che la forza di van der Waals assume la
forma
FvdW = −HR
6d2
(7.2)
dove H è la costante di Hamaker, R è il raggio della punta e d è la distanza
istantanea tra la punta e la superﬁcie del campione [81]. Questa formula
altro non è che un'approssimazione della forza calcolata come gradiente del
potenziale di Lennard-Jones:
|~FLJ(r)| = −∇ULJ(r) = 12U0
r
[(r0
r
)6
−
(r0
r
)12]
(7.3)
se si trascura il termine dovuto alle forze repulsive e si pone H = −72U0r60
r5R
.
Ricordiamo che la costante di Hamaker ha le dimensioni di un'energia ed è
deﬁnita come H = pi2Cρ1ρ2, dove ρ1 e ρ2 rappresentano il numero di atomi
per unità di volume in due corpi a contatto e C è un coeﬃciente di interazione
(opportunamente dimensionato) tra una coppia di particelle.
Per quanto riguarda invece le forze repulsive, esse traggono origine qua-
litativa dal principio di Pauli e dalla repulsione coulombiana. Se l'area di
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contatto tra due oggetti coinvolge decine o centinaia di atomi, la descrizione
delle forze repulsive può essere ottenuta classicamente prescindendo dal prin-
cipio di Pauli. Le superﬁci di due corpi si deformano quando essi vengono
messi in contatto, e questa deformazione meccanica dipende dal carico e dalle
proprietà meccaniche dei materiali coinvolti. La prima teoria che descrive il
contatto tra due corpi ﬁniti risale al 1881 e fu elaborata da Hertz, il quale
risolse il problema di due sfere elastiche a contatto in assenza di forze di ade-
sione. Hertz gettò le basi per lo sviluppo di altri modelli teorici più complessi
che tengono conto anche delle forze di adesione (modello di Johnson-Kendall-
Roberts) e delle rugosità dei corpi (modello di Bowden e Tabor). Per i nostri
scopi è suﬃciente un approccio che modellizza in modo abbastanza semplice
il funzionamento del microscopio AFM in modalità tapping [82].
Come nella trattazione delle forze di van der Waals, supponiamo di poter
approssimare geometricamente il contatto punta-campione come un contatto
tra una sfera ed un piano perfettamente piatto. Supponiamo inoltre che sia
la sfera sia il piano siano elastici. Allora si dimostra che il piano (cioè il
campione) si deforma sotto l'azione di una forza repulsiva del tipo:
fts(d) =
4
3
E∗
√
Rd3/2 (7.4)
dove d è la deformazione ed il parametro E∗ è il modulo elastico ridotto, dato
da
1
E∗
=
1− ν2t
Et
+
1− ν2s
Es
(7.5)
in cui Et, νt e Es, νs sono il modulo elastico e il coeﬃciente di Poisson della
punta e del campione, rispettivamente [83].
Ora che abbiamo due espressioni per le forze attrattive e repulsive, pro-
viamo a descrivere il funzionamento del nostro strumento. Il comportamento
dell'AFM in modalità di contatto intermittente può essere trattato come un
oscillatore forzato (la sonda, attuata da una forzante esterna) con un ter-
mine di attrito viscoso c(he tiene conto dell'interazione). L'equazione del
moto che descrive il movimento della sonda lungo la direzione verticale z è
un'equazione diﬀerenziale non lineare del secondo ordine:
m
∂2z
∂t2
= −kz − mω0
Q
∂z
∂t
+ F0 cos(ωt) + Fts(zc, z). (7.6)
I quattro termini a destra dell'equazione rappresentano, nell'ordine, la ri-
sposta elastica della cantilever, l'attrito viscoso dovuto all'aria, l'eccitazio-
ne sinusoidale applicata alla sonda e la forza d'interazione punta-campione.
Pertanto, F0 e ω sono rispettivamente l'ampiezza di oscillazione libera e la
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Figura 7.4: Modello del moto di una sonda in tapping mode. La quantità S = zc+z
rappresenta la deformazione (quando S ≤ a0, vedi testo).
frequenza dell'oscillazione forzante, m, Q, ω0 e k sono la massa, il fattore
di merito, la frequenza di risonanza e la costante elastica della cantilever,
mentre Fts è la forza d'interazione punta-campione e zc è la distanza della
cantilever dal campione quando essa è nella propria posizione d'equilibrio
(vd. Fig. 7.4). Supponiamo che la forza di smorzamento sia descritta da un
solo termine proporzionale alla velocità.
Valori di k ≈ 20−50N/m e ampiezze di oscillazione libera di 50−100 nm
sono comuni per sonde rigide tipicamente utilizzate in tapping mode nell'am-
bito della microscopia AFM convenzionale. Questi valori permettono alla
sonda di acquisire suﬃciente energia per non rimanere intrappolata dalle for-
ze attrattive. Ampiezze di oscillazioni grandi implicano che la punta risenta
forze di tipo diﬀerente durante ogni periodo, per cui l'Eq. 7.6 deve essere
risolta numericamente.
Nel tapping mode la sonda passa continuamente dalla posizione di con-
tatto a quella di non contatto. Queste due situazioni sono deﬁnite da una
distanza caratteristica a0, la quale è una distanza che dipende dalla natura
del campione e della sonda e al massimo vale tipicamente qualche nanome-
tro.2 Per distanze maggiori di a0 l'interazione punta-campione è stimata
tramite la forza di Van der Waals (Eq. 7.2), mentre per distanze minori di a0
la forza è simulata dall'indentazione derivata dal modello di Hertz e contiene
2Da qui in avanti usiamo la notazione a0 per indicare il parametro r0 introdotto con
l'Eq. 7.1.
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anche un termine di forza repulsiva (Eq. 7.4):
Fts(zc, z) =

− HR
(zc + z)2
se zc + z > a0
−HR
6a20
+
4
3
E∗
√
R(a0 − zc − z)3/2 se zc + z ≤ a0
(7.7)
In questo modello, chiamato anche modello di Dejarguin-Muller-Toporov
(DMT) [83], se assumiamo che la punta sia una sfera non deformabile, la for-
za dell'interazione punta-campione viene trasmessa interamente al campione
durante la deformazione. Questa può essere considerata una buona appros-
simazione per una grande varietà di materiali, ma non per quelli che hanno
un modulo di Young basso (E ≤ 10 GPa). In questo caso, la viscosità del
materiale gioca un ruolo molto importante nell'interazione dinamica e nella
deformazione del materiale, per cui non può essere più trascurata. In prima
approssimazione si può pensare che la risposta di questi materiali obbedisca
ad un'equazione lineare dipendente dal tempo del tipo
σ = E+ η
d
dt
(7.8)
dove σ,  e η sono rispettivamente lo stress, lo strain e la viscosità.
Assumiamo adesso che la forza di attrito viscoso nel materiale sia propor-
zionale alla velocità di deformazione e all'area di contatto. Allora la forza
d'interazione nella zona di contatto diventa
Fts(zc, z) = −HR
6a20
+
4
3
E∗
√
R(a0 − zc − z)3/2 − piηR
h
(a0 − zc − z)dz
dt
se zc + z ≤ a0 (7.9)
dove h è lo spessore del campione. Questo modello permette dunque di
stimare la forza risentita localmente dalla superﬁcie. Tale forza induce una
deformazione e la risposta del materiale a questa deformazione dipendente
dal tempo permette di sondare le caratteristiche del materiale, in particolare
la sua viscosità η. Supponendo che il materiale sia non omogeneo, le proprietà
possono essere studiate su scala locale, grazie al fatto che la punta perturba
localmente la superﬁcie. In tale contesto è evidente che le dimensioni della
punta (il raggio R che compare nelle equazioni) e anche il materiale di cui
essa è costituita (che abbiamo assunto idealmente rigido nel modello) giocano
un ruolo importante [84].
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Il problema descritto in precedenza è stato considerato in letteratura at-
traverso simulazioni numeriche [81][83]. Il comportamento che assume l'am-
piezza in funzione della distanza di equilibrio zc è di fatto non lineare. Questa
non-linearità è più evidente per campioni soﬃci ed è responsabile della dipen-
denza della forza dalla distanza. Come atteso, si ottiene un minore smorza-
mento con campioni soﬃci (E<10 GPa) che con campioni duri (E>10 GPa)
poiché la punta riesce a penetrare più in profondità. Per i campioni impe-
netrabili otteniamo una diminuzione dell'ampiezza pari alla distanza che la
punta ha percorso nell'avvicinamento. In questi casi la deformazione del cam-
pione è molto più piccola di zc e come conseguenza l'ampiezza smorzata può
essere approssimata come la distanza punta-campione all'equilibrio. Esperi-
menti eﬀettuati su wafer di silicio (duro) e ﬁlm polimerici a blocchi (soﬃce)
sono in perfetto accordo con quanto aﬀermato sopra [85]. Lo stesso vale per
copolimeri a blocchi nanostrutturati in cui è presente una separazione di fase
tra domini elastomerici e domini vetrosi [86].
Nella modalità di tapping, la presenza di forze repulsive durante il con-
tatto sposta la risonanza a frequenze più alte [81][83]. Lo spostamento in
frequenza aumenta con la durezza del campione poiché l'intensità dell'in-
terazione repulsiva è maggiore; esistono infatti in letteratura lavori basati
proprio sulla misura della frequenza di oscillazione punto per punto durante
la scansione [87]. L'applicazione di questi metodi richiede della strumenta-
zione elettronica più soﬁsticata di quella disponibile nel nostro laboratorio.
Il modo più semplice e documentato in letteratura per sfruttare le modiﬁche
locali prodotte da variazioni di viscoelasticità è il cosiddetto contrasto di fase,
che richiede di acquisire semplicemente mappe dello sfasamento tra forzante
e oscillazione eﬀettiva della sonda. Le origini e la natura del contrasto di fase
sono stati oggetto di dibattito negli anni passati, ed è stato provato come tale
sfasamento tragga la sua origine dalle diverse capacità di dissipare energia
dalle conﬁgurazioni sonda libera e sonda interagente in modo intermittente
con il campione.
7.3 Legame tra potenza dissipata e sfasamento
All'equilibrio la velocità media con cui l'energia viene trasferita alla can-
tilever è uguale alla velocità media con cui l'energia viene dissipata dalla
cantilever e dalla punta. È conveniente scrivere la potenza dissipata media
come somma di due contributi [76]:
Pin = P0 + Ptip. (7.10)
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Il primo termine P0 può essere considerato come una dissipazione di back-
ground che è sempre presente. Nella maggior parte dei casi P0 comprende
la potenza dissipata dal corpo della cantilever (per esempio a causa dello
smorzamento dovuto all'aria) ed è descritta da una semplice legge di atte-
nuazione viscosa. Ptip, invece, comprende le dissipazioni localizzate in un
piccolo volume che include la punta e il campione in interazione tra loro.
Innanzitutto calcoliamo Pin, ovvero la potenza trasmessa dall'oscillatore
alla cantilever, supponendo che essa abbia una costante elastica k e che la
sua posizione zd(t) venga fatta oscillare in modo sinusoidale con ampiezza
Ad alla frequenza ω. Se assumiamo che lo stato di oscillazione stazionario sia
sinusoidale, allora la deﬂessione z(t) della cantilever dall'equilibrio può essere
scritta come A cos(ωt+φ), dove A è l'ampiezza dell'oscillazione eﬀettiva della
cantilever e φ è la fase relativa all'oscillazione forzante. La potenza istantanea
trasmessa dall'oscillatore alla cantilever è data dal prodotto tra la forza e la
velocità:
Pin = F z˙d
= k [z(t)− zd(t)] z˙d.
(7.11)
Integrando su un ciclo completo, otteniamoo la potenza media trasmessa:
Pin =
∫ 2pi
ω
0
Pin dt
=
1
2
kAdAω sinφ.
(7.12)
Ritroviamo un risultato familiare, ovvero che la potenza trasmessa ad un
oscillatore è massima quando la risposta è sfasata di 90◦ rispetto alla forzante.
Adesso consideriamo la potenza persa dalla cantilever. Assumendo che
la dissipazione di background sia ben descritta da uno smorzamento di tipo
viscoso, abbiamo che Fvisc , bz˙. Analogamente a prima, possiamo calcolare
la potenza media dissipata di background integrando su un ciclo completo:
P0 =
∫ 2pi
ω
0
P0 dt
=
1
2
bA2ω2.
(7.13)
Sperimentalmente il valore di b è ottenuto misurando la costante elastica k
della cantilever (di solito è fornita dalla casa produttrice delle sonde), e poi
misurando il fattore di qualità Q e la frequenza di risonanza ω0 dalla curva
frequenza-ampiezza della cantilever libera. Grazie alla relazione Q = k/b ω0
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conviene pertanto esprimere il valore di b con questi parametri, per ottenere
Ptip =
1
2
kA2ω
Q
[
QAd
A
sinφ− ω
ω0
]
(7.14)
Notiamo che l'Eq. 7.14 non implica che la frequenza di risonanza o il fattore
di qualità rimangano costanti, ma suppone solamente che sia il coeﬃciente
di smorzamento viscoso b a rimanere invariato.
Solitamente si sceglie come frequenza della forzante una frequenza di ri-
sonanza meccanica della cantilever, cioè ω = ω0. In questo caso, se deﬁniamo
l'ampiezza libera della cantilever come A0 = QAd, l'Eq. 7.14 si sempliﬁca e
diventa
Ptip =
1
2
kA2ω0
Q
[
A0
A
sinφ− 1
]
(7.15)
oppure, in termini dell'energia dissipata Edis = Ptip · 2piω [77],
sinφ =
QEdis
pikA0A
+
ω
ω0
A
A0
. (7.16)
Da questa equazione possiamo dedurre che, se la punta non dissipa energia,
allora l'ampiezza e la fase non sono indipendenti tra loro. Sperimentalmente
le misure in tapping mode sono condotte mantenendo l'ampiezza di oscilla-
zione costante, quindi è solo quando l'interazione punta-campione varia che
si osserva un contrasto di fase.
A questo punto è necessario però fare un'importante osservazione. Poiché
la funzione sinφ è simmetrica intorno a 90◦, lo sfasamento può non dipendere
solamente dall'energia dissipata ma anche dal passaggio dalla zona di poten-
ziale attrattivo (φ>90◦) a quella di potenziale repulsivo (φ<90◦) [83][88].
Quindi lo sfasamento è un parametro che contiene informazioni rilevanti cir-
ca il tipo di interazioni che la sonda sperimenta. Il contrasto di fase osservato
quando la fase salta da regime attrattivo a regime repulsivo - e viceversa
- non è dato dalla dissipazione, ma dalla competizione tra forze attrattive e
repulsive. Tuttavia, se ﬁssiamo i parametri dello strumento in modo da con-
durre la misura interamente in un certo regime (di solito si lavora in regime
repulsivo), allora le variazioni di fase sono espressione dell'energia dissipata
tra la punta e il campione.
Con questo modello possiamo valutare l'ordine di grandezza della poten-
za massima dissipata. Infatti, se consideriamo valori tipici per i parametri
(ovvero k ∼ 40 N/m, Q ∼ 1000, ω0 ∼ 100 kHz e A ∼ 10 nm), otteniamo
una potenza dissipata dell'ordine di qualche decimo di pW , che corrispon-
de a circa 25 eV per ogni colpo della cantilever sul campione [76]. Anche
se questa energia è suﬃciente a rompere molti legami chimici, se l'area di
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contatto ha dimensioni trasversali solo di qualche nanometro l'energia su un
singolo atomo si riduce ad una frazione di eV . Ciò spiega il motivo per cui
il tapping mode risulta essere una modalità operativa che non distrugge il
campione.
Concludendo, possiamo dire che questo modello dimostra che lo sfasa-
mento tra l'oscillazione forzante e quella eﬀettiva della cantilever è legato
alla potenza dissipata sul campione. Le uniche ipotesi a cui il modello fa
capo sono che il moto stazionario della cantilever sia sinusoidale e che lo
smorzamento dell'oscillazione della cantilever sia descritto da un coeﬃcien-
te di attrito viscoso che rimane invariato quando la punta interagisce con il
campione. Inﬁne, è importante evidenziare che il modello riesce a calcolare
l'energia totale persa quando la punta interagisce con il campione, ma non co-
me essa viene dissipata. Come già aﬀermato in questo capitolo, la forza sulla
punta può essere la somma di vari contributi simultanei (forze capillari, forze
di van der Waals, forze magnetiche), ma quello che lo strumento AFM misura
è solo la forza totale sulla punta. Ciononostante, le mappe a contrasto di fase
che otteniamo con un AFM in tapping mode possono essere interpretate in
termini di energia dissipata e quindi da esse possiamo trarre informazioni su
eventuali disomogeneità superﬁciali di proprietà meccaniche o composizione,
anche in assenza di rilevanti variazioni topograﬁche. La capacità di rivelare
tali disomogeneità è la principale motivazione per la grande diﬀusione della
tecnica descritta nell'ambito dell'analisi nanometrica di materiali e superﬁci.
7.4 AFM a rivelazione non ottica
Per questo lavoro abbiamo condotto delle misure di AFM in tapping mode
usando uno strumento in fase di sviluppo in laboratorio. Tale strumento, con-
cepito per impieghi fondamentalmente diversi (le nostre misure costituiscono
una veriﬁca in itinere delle sue potenzialità), ha caratteristiche costruttive
che lo rendono non convenzionale.
Rispetto ad uno strumento convenzionale, il sistema di scansione attua-
to tramite il supporto piezoelettrico rimane pressoché identico, così come la
ﬁlosoﬁa di feedback, mentre la cantilever e il sistema ottico di rivelazione ven-
gono a mancare del tutto (vd. Figura 7.6). La cantilever è sostituita da un
sensore di oscillazione costituito da una tuning fork analoga a quelle utilizza-
te nello SNOM. Alla fork è resa solidale una punta metallica (vd. Fig. 7.5),
mentre la nostra capacità di rilevare la posizione risiede nella caratteristica
di trasduttore della sonda stessa. L'apparato comprende degli elementi pre-
senti, pur se in forma diversa, nell'AFM convenzionale, come un trasduttore
piezoelettrico (che qui chiamiamo piezo di dithering in analogia con il nome
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Figura 7.5: Fotograﬁa del microscopio AFM utilizzato. In basso a destra:
ingrandimento della tuning fork con la punta incollata.
tradizionale in ambito SNOM) che mantiene in oscillazione il sistema tuning
fork-punta essendo pilotato da un generatore di segnali alla frequenza di ri-
sonanza fondamentale del sistema, normalmente attorno a 25-35 kHz, e un
apparecchio per la rilevazione sincrona di ampiezza e fase dell'oscillazione, co-
stituito da un ampliﬁcatore lock-in. L'uscita di questo ampliﬁcatore, oppor-
tunamente condizionata dal punto di vista dei livelli e dei tempi di risposta,
è inﬁne collegata al sistema di feedback che controlla il traslatore, integrato
nell'elettronica (controller) dello strumento, debitamente interfacciata ad un
calcolatore.
Inoltre, grazie ad un circuito sommatore analogico collegato a pilotare il
piezo di dithering, è possibile modulare l'oscillazione del sistema meccanico
anche con una frequenza (più alta) rispetto a quella di risonanza fondamen-
tale. A questo scopo si usa un altro generatore di segnali, la cui uscita
viene sommata a quella del primo, e un secondo lock-in, sincrono con questa
oscillazione, che per convenzione chiamiamo RF, ovvero Radio Frequen-
za, anche se normalmente si tratta di una frequenza molto bassa rispetto
alle onde radio, in pratica nel range degli ultrasuoni, come discuteremo nel
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Figura 7.6: Illustrazione schematica dell'AFM utilizzato per misure in tapping con
rivelazione non ottica.
seguito.3 Inﬁne entrambi i lock-in sono collegati, tramite il controller, ad un
calcolatore che comanda anche la scansione (attraverso un apposito apparato
software e opportuni dispositivi elettronici) e i vari parametri di funzionamen-
to del microscopio. Il calcolatore registra quindi gli spostamenti del supporto
piezoelettrico e i segnali di fase e ampiezza provenienti dai due lock-in, per-
mettendoci di ricavare, oltre alla mappa topograﬁca, quelle dell'ampiezza e
del contrasto di fase relative alle due modulazioni d'oscillazione.
L'apparato ﬁsico che attua la scansione prende il nome di scanner ed è
per noi composto da punta, tuning fork, castello (un componente meccani-
co che consente l'alloggiamento dei vari elementi) e supporto piezoelettrico
del campione (vd. Fig. 7.5). La prima diﬀerenza sostanziale tra il nostro
strumento e un AFM convenzionale è che la sonda non è integrata come nel
caso della cantilever, ma assemblata a partire da una punta di tungsteno e
dalla tuning fork. Le punte sono state realizzate presso il Dipartimento di
Ingegneria Meccanica dal gruppo del Prof. Tantussi. Un ﬁlo di tungsteno
sottile (∅ ≈ 0.125 mm) viene immerso in un bagno elettrolitico, attuando-
3Questa strana denominazione nasce dal fatto che l'ampliﬁcatore lock-in impiegato allo
scopo di misurare l'oscillazione a questa frequenza è un apparecchio a radio frequenza,
essendo in grado di operare tra 20 kHz e 200 MHz, da cui il nome.
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ne la corrosione. Questo processo è spontaneamente anisotropo per diversi
motivi: alla ﬁne, per una scelta opportuna dei parametri si forma una punta
pressoché conica. Il processo di fabbricazione della punta non è stato otti-
mizzato per ottenere raggi di curvatura minimi, dell'ordine dei nanometri (le
punte che abbiamo usato vengono generalmente impiegate in esperimenti di
attacco elettrochimico di superﬁci metalliche, in cui la risoluzione è microme-
trica); piuttosto ci si attende che, con i parametri di fabbricazione impiegati,
la punta abbia dimensioni apicali di parecchie decine di nanometri. Questo
aspetto ha dirette conseguenze sulla risoluzione ottenibile, che, come in ogni
AFM, anche nel nostro apparato viene a dipendere dalle dimensioni della
sonda.
L'incollaggio della punta sulla tuning fork, eseguito nel nostro laboratorio,
è un momento molto delicato per l'operazione dello strumento: è infatti au-
spicabile che la punta oscilli tutta in asse lungo z e risulti dunque ortogonale
ai rebbi. Una volta assemblata, la sonda viene montata sul castello. Questo
supporto può ruotare nel piano xz per ottenere che la punta sia approssima-
tivamente ortogonale al piano xy, nel caso in cui l'assemblaggio della sonda
non sia stato perfetto. Il castello consente inoltre di spostare manualmente
la punta in qualsiasi direzione (x, y, z) grazie a delle viti micrometriche e
questo permette un agevole riposizionamento della stessa in zone diverse del
campione. Si noti che a causa della presenza della punta vincolata ad uno dei
rebbi, la frequenza di risonanza meccanica fondamentale della tuning fork si
abbassa rispetto al valore di partenza: tipicamente essa è situata, per il modo
fondamentale di oscillazione (movimento antiparallelo dei rebbi) attorno a 25
kHz e il valore preciso viene determinato preliminarmente acquisendo degli
spettri di risonanza (ampiezza di oscillazione in funzione della frequenza di
pilotaggio). Anche il fattore di qualità dell'oscillatore peggiora in seguito
all'applicazione della punta: infatti la larghezza della campana di risonanza
passa da pochi Hz a centinaia di Hz, poiché, di fatto, è stata applicata una
massa a sbalzo su uno dei rebbi. Tutto l'apparato che compone lo scanner
(punta, castello e supporto piezoelettrico per il campione) è sistemato su di
un supporto che funge da base per un coperchio in plexiglas il quale isola il
sistema dalle possibili perturbazioni esterne in fase di scansione. Inoltre per
limitare l'eﬀetto di vibrazioni, si usano delle semisfere in gomma smorzante
per appoggiare l'apparato al tavolo di laboratorio, che a sua volta è di tipo
antivibrante.
La punta, incollata ad uno dei rebbi della tuning fork, è dunque tenuta in
oscillazione lungo la direzione ortogonale alla superﬁcie del campione ad una
frequenza prossima alla risonanza meccanica del sistema imperturbato, cor-
rispondente al modo fondamentale di oscillazione della tuning fork. Quindi
essa viene approcciata alla superﬁcie ﬁnché l'ampiezza d'oscillazione (letta
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dal lock-in) scende ad un valore preﬁssato, valore a cui viene mantenuta dal
sistema di feedback. Ricordiamo che la tuning fork funge da sensore dell'o-
scillazione: essa infatti è dotata di elettrodi che raccolgono il debole segnale
prodotto per eﬀetto piezoelettrico, il quale è proporzionale all'ampiezza d'o-
scillazione (il coeﬃciente di proporzionalità nominale si aggira attorno a 27
µV/nm [89] alla risonanza fondamentale). La scansione viene fatta partire:
il feedback produce la mappa topograﬁca e simultaneamente sono acquisite
le mappe di ampiezza e fase dell'oscillazione. Dunque il microscopio si com-
porta oprativamente come un AFM convenzionale operante in modalità di
tapping.
Resta allora da deﬁnire quali siano le diﬀerenze ed i possibili vantaggi e
svantaggi della rivelazione non ottica della distanza. Un possibile svantaggio
è dato dall'impossibilità di operare in modalità di contatto dato che, senza
oscillazione, non è possibile ricevere nessun segnale da riferirsi alla posizione
della sonda. Notiamo comunque che la modalità di contatto non è particolar-
mente signiﬁcativa per l'analisi della viscoelasticità, essendo questa proprietà
più facilmente rivelabile con analisi di tipo non statico. Tra i vantaggi ci sono
sicuramente facilità e robustezza di funzionamento: l'allineamento del laser
sulla cantilever è, negli AFM convenzionali, un'operazione delicata. Inoltre
si veriﬁca spesso che parte della luce del laser della leva ottica, a causa di
problemi di collimazione e di diﬀrazione, venga riﬂessa dal campione e rag-
giunga il sensore di posizione dando origine a dei fenomeni spuri spesso causa
di artefatti ed errori. Inoltre la rilevazione non ottica rende lo strumento più
ﬂessibile: ad esempio in letteratura sono riportati esempi di microscopi di
questo tipo che possono funzionare in alto vuoto, ambienti che sono diﬃ-
cilmente compatibili con l'esigenza di allineamento e controllo dettate dalla
leva ottica. C'è poi un altro aspetto molto importante: la dinamica del-
l'oscillazione negli AFM convenzionali è dettata dalle caratteristiche ﬁsiche
della cantilever. Qui, invece, le caratteristiche dell'oscillazione sono associate
a quelle della tuning fork, un sistema ben noto e generalmente molto stabile
dal punto di vista meccanico a causa della sua conﬁgurazione a diapason.
Infatti, pur se sporcata dall'applicazione della punta (una massa a sbal-
zo su uno dei rebbi), ci si aspetta che la risonanza delle tuning fork da noi
utilizzate sia ben evidente.
Per quanto riguarda invece l'impiego contemporaneo di due diverse fre-
quenze di oscillazione (che prende il nome di microscopia bimodale[90][91]),
lo scopo è fondamentalmente quello di ottenere immagini basate su diversi
meccanismi di contrasto durante la stessa scansione. Evidentemente que-
sto signiﬁca aumentare la quantità di informazioni che si possono ottenere,
recando in genere vantaggi in termini di risoluzione spaziale e capacità di
distinguere dettagli morfologici. Per le nostre misure i diversi meccanismi
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di contrasto potrebbero ad esempio essere legati alla risposta del materia-
le a perturbazioni meccaniche di diversa frequenza. Inoltre l'utilizzo di due
frequenze di eccitazione diverse (di solito, ma non sempre, la prima e la se-
conda risonanza dei modi ﬂessurali, come descriveremo in seguito) permette
di separare i canali con cui sondiamo le proprietà del campione. Infatti, il
segnale con cui ricostruiamo la topograﬁa deriva dal feedback sul primo modo
di oscillazione, mentre le proprietà meccaniche della superﬁcie del campione
possono essere dedotte dal segnale della fase del secondo modo di oscillazione.
7.5 AFM bimodale
Come abbiamo già accennato, le tuning fork al quarzo sono diventate,
grazie alla loro stabilità e precisione, un componente molto comune nei si-
stemi che richiedono la presenza di un sensore (o attuatore) di oscillazione.
Inoltre la loro diﬀusione, ad esempio come oscillatori dei normali orologi al
quarzo, è stata facilitata dal fatto che hanno un basso consumo di potenza
e sono vendute ad un prezzo irrisorio. Una tuning fork commerciale di quelle
da noi usate è inserita in un cilindro metallico protettivo lungo 8 mm dal
diametro di 3 mm ed è applicata ad uno zoccolo a due terminali (vd. Figura
7.7). Il cilindro metallico può essere facilmente rimosso con delle pinze o con
uno strumento apposito che lo taglia alla base.
Figura 7.7: Schema di una tuning fork commerciale.
Il principio di base di una tuning fork è quello del diapason: due rebbi
sono connessi ad un'estremità e il sistema possiede una ben deﬁnita frequenza
di risonanza fondamentale determinata dalle proprietà del materiale e dalla
geometria del risuonatore. Una formula approssimata che lega la frequenza
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di risonanza ω0 di una fork alle sue dimensioni è data da [92][93]:
ω0 = 1.015
w
2piL
√
E
ρ
(7.17)
dove w è la larghezza dei rebbi, L è la loro lunghezza, E ≈ 7.87 · 1010 Pa è il
modulo di Young del quarzo e ρ = 2650 kg/cm3 è la sua densità. Poiché le
dimensioni tipiche delle fork commerciali, quali quelle da noi utilizzate, sono
L ≈ 3 mm e w ≈ 330 µm, ritroviamo una frequenza di risonanza teorica di
circa 32 280 kHz, in buon accordo con quella nominale, pari a 32 768 Hz= 215
Hz.
Il fattore di qualità Q è una quantità fondamentale per caratterizzare
il comportamento di un qualsiasi risuonatore. Esistono varie deﬁnizioni del
fattore di qualità. Le due più importanti sono:
1. il rapporto tra energia immagazzinata nel risuonatore ed energia dissi-
pata in un ciclo di oscillazione;
2. la larghezza a metà altezza dello spettro di potenza.
La deﬁnizione fondamentale è la prima, mentre la seconda è valida solo se
il fattore di qualità è abbastanza grande (Q>10) da poter associare il risuo-
natore ad un oscillatore debolmente smorzato [94]. I risuonatori al quarzo
hanno un Q misurato molto alto, dell'ordine delle centinaia e delle migliaia.
Questa caratteristica è dovuta all'elevata rigidità del quarzo, il quale consen-
te un elevato conﬁnamento di energia nei rebbi della fork, e alla geometria
del diapason, che dà un nodo nella regione di contatto (zoccolo) con il mondo
esterno.
La posizione degli elettrodi sul substrato di quarzo determina la defor-
mazione subita dalla fork quando ad essa viene applicato un campo elettrico.
Per ottenere un moto ﬂessurale dei due rebbi sul piano della fork, occor-
re collocare elettrodi di polarità opposta (generalmente ﬁlm di argento) sui
lati adiacenti dei rebbi stessi. Questa conﬁgurazione determina i modi di
vibrazione permessi alla fork [94][95] quando essa viene usata come attuatore
piezoelettrico, ovvero i modi di vibrazione a cui essa è sensibile nell'impiego
come sensore (il nostro caso). La frequenza di risonanza fondamentale in-
torno a 32 kHz corrisponde al primo modo ﬂessurale ma la meccanica della
tuning fork suggerisce che vi siano anche altre risonanze. In letteratura si
trovano modelli [96] concepiti per calcolare l'impedenza elettrica e il moto
della fork in un certo range di frequenza: essi riescono a riprodurre fedel-
mente i dati sperimentali sulle risonanze delle fork, almeno nei primi modi
ﬂessurali e torsionali. Ad esempio, una fork commerciale presenta, oltre al
modo fondamentale intorno a 32 kHz, un altro modo ﬂessurale a circa 191
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Figura 7.8: Modello del moto tra 0 e 250 kHz di una fork con Q = 1000 sotto
l'azione di un potenziale di 0.5 V. Le due risonanze intorno a 32 kHz e 191 kHz
corrispondono a modi ﬂessurali della fork, mentre la risonanza a circa 181 kHz
rappresenta un modo torsionale. I disegni schematici della fork aiutano a capirne
il moto d'oscillazione. Tutti i modi sono stati osservati sperimentalmente. Figura
tratta da [96].
kHz e un modo torsionale vicino a 181 kHz (vd. Figura 7.8 tratta da [96]). Il
secondo modo ﬂessurale, che è quello a cui siamo interessato poiché impiega-
to nelle nostre misure, comporta un movimento complesso con un nodo (di
ampiezza di oscillazione) a metà lunghezza dei rebbi stessi.
Come già detto, con il nostro strumento abbiamo operato usando in con-
temporanea due frequenze di oscillazione, una corrispondente al modo fon-
damentale di oscillazione della tuning fork e l'altra, chiamata convenzional-
mente RF, corrispondente ad un secondo modo ﬂessurale a frequenza più
alta.
Operativamente, la fase preliminare alle scansioni prevede la ricerca e
individuazione delle frequenze di risonanza. Questa operazione non è sempre
agevole, soprattutto per l'oscillazione del secondo modo (RF), dato che essa
normalmente raggiunge ampiezze minori (a parità di forzante) e insiste in un
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regime di frequenza in cui sono visibili diverse strutture. Osserviamo poi che,
sia per motivi di banda passante dell'elettronica sia per possibili fenomeni di
accoppiamento (pick-up) dei segnali, molti più evidenti a frequenze alte, il
rumore elettronico di fondo non è trascurabile.
Un altro particolare accorgimento va preso quando si tratta di scegliere
l'ampiezza del segnale modulante. In Figura 7.9 sono mostrate le rappre-
sentazioni del segnale totale (somma) che teoricamente (cioè considerando
unitario, indipendentemente dalla frequenza, il fattore di trasmissione tra
ampiezza della forzante e ampiezza eﬀettiva di oscillazione) giunge alla son-
da nel caso in cui si abbia un rapporto in frequenza ω0/ωRF di circa 1/7
(mediamente è quello che abbiamo usato sperimentalmente) e un rapporto
in ampiezza A0/ARF pari a 20/1 oppure 10/7 (parametri di esempio). Se
supponiamo, ragionevolmente, che la modulazione RF abbia caratteristiche
meccaniche simili a quelle del modo fondamentale, cioè che il movimento del-
la punta avvenga in direzione verticale, allora possiamo renderci conto che
l'intento principale della modulazione è quello di aumentare la risoluzione
modulando la pressione quando si ha il contatto della punta con il materiale.
Infatti il rapporto tra le frequenze è tale che, pur nella breve durata del con-
tatto tra punta e campione, avvengono diversi cicli di modulazione ad alta
frequenza. Se l'ampiezza del segnale RF è paragonabile a quella della fonda-
mentale la punta si muoverà prevalentemente ad alta frequenza: in un certo
senso è come se perdesse la capacità di riconoscere la risonanza fondamen-
tale, quindi non vibrerà con ampiezza suﬃciente (Fig. 7.9-b) per eﬀettuare
il tapping. Se d'altro canto il rapporto A0/ARF risulta grande (>150), il
contributo della modulazione non sarà per niente signiﬁcativo.
Purtroppo la risposta in frequenza del piezo di dithering (e dell'elettronica
di miscelazione) al momento non è nota, per cui non possiamo aﬀermare con
certezza quale sia l'eﬀettivo rapporto tra le ampiezze di oscillazione: nelle
nostre esperienze i migliori risultati sperimentali sono stati ottenuti con valori
di A0/ARF < 1 (vd. paragrafo successivo). Questo rapporto è diﬃcilmente
valutabile anche a partire dall'ampiezza dell'oscillazione della tuning fork
letta dai lock-in. Infatti la sensibilità della tuning fork è nota, come dato
nominale, solo per il modo fondamentale dell'oscillazione (circa 27 µV/nm
[89]), mentre questo dato non è disponibile per il secondo modo ﬂessurale.
A titolo di informazione, tenendo conto del dato nominale, l'ampiezza di
oscillazione nel modo fondamentale tipica usata negli esperimenti è stata di
circa 100 nm; sono state eﬀettuate anche scansioni con ampiezze maggiori
ma con risultati meno soddisfacenti.
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Figura 7.9: Graﬁci ampiezza/tempo (in unità arbitrarie) del segnale somma a
cui è sottoposto la sonda. Si suppone una forma sinusoidale sia per la modu-
lazione fondamentale sia per la RF, della forma A0 cos(ω0t) e ARF cos(ωRF t),
rispettivamente.
7.6 Analisi dei campioni di PMA4/PMMA
È ormai noto da tempo che, a seconda dei parametri con cui vengono sin-
tetizzati, i copolimeri a blocchi possono dare luogo alla formazione di domini
viscoelastici [97], ovvero regioni con modulazioni delle caratteristiche mecca-
niche superﬁciali con dimensioni trasversali che generalmente sono dell'ordine
delle decine di nanometri. Ci si aspetta quindi che una mappa di contrasto
di fase della superﬁcie dei nostri campioni presenti delle strutturazioni su
questa scala dimensionale.
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Le scansioni presentate in questo paragrafo sono state eseguite con l'ap-
parecchiatura descritta nelle pagine precedenti, cioè con un AFM bimodale in
modalità tapping a rivelazione non ottica. Il dispositivo che attua lo sposta-
mento del campione è un traslatore piezoelettrico commerciale a tre direzioni
della Physik Instrumente, modello P733.3. Esso consente di muovere il cam-
pione rispetto alla sonda nelle tre direzioni x, y e z con uno spostamento
massimo di 100 µm per le direzioni x− y (sul piano della scansione) e di 10
µm per la direzione z (verticale). Il traslatore è pilotato da un ampliﬁcato-
re ad alta tensione Physik Instrumente serie E500 (occorrono diﬀerenze di
potenziale di alcune centinaia di volt per ottenere gli spostamenti utili), il
quale riceve come segnale di controllo tre tensioni da 0 a 10 V (una per as-
se) provenienti dal controller del microscopio. Aspetto molto importante del
traslatore è la possibilità di funzionare in modalità closed loop. In pratica
esso integra dei sensori (capacitivi) di posizione che misurano lo spostamento,
facendo in modo che esso sia pari al valore desiderato. La risoluzione spa-
ziale dichiarata è di 0.3 nm per x, y e 0.2 nm per z. Il principale vantaggio
rispetto ai traslatori piezoelettrici a circuito aperto sta nella forte riduzione
dei fenomeni non lineari collegati all'isteresi piezoelettrica, che impediscono
spesso di raggiungere precisioni di posizionamento elevate. Lo svantaggio è
rappresentato dai tempi di risposta del posizionatore, che sono abbastanza
lunghi (la banda passante eﬀettiva del traslatore è minore di 10 Hz). Di
conseguenza è necessario operare con lentezza: tipicamente occorrono alcuni
secondi per registrare una linea di scansione.
Nel nostro strumento il feedback è aﬃdato all'elettronica del controller
RHK SPM 1000, che permette di agire su alcuni parametri, come il gua-
dagno e la costante tempo, che vanno aggiustati manualmente in modo da
avere la massima stabilità ed evitare, per quanto possibile, l'innesco di auto-
oscillazioni. Il controller permette anche di eﬀettuare la procedura di approc-
cio secondo il set point desiderato (l'approccio grossolano avviene con motori
passo-passo) e di impostare alcuni parametri di scansione quali l'oﬀset, la
scan area, la risoluzione in pixels, la velocità di scansione. etc.
Il segnale alla frequenza di risonanza fondamentale è inviato alla tuning
fork da un generatore Stanford Research DS345, mentre un generatore Wa-
vetek 184 provvede ad inviarle il segnale alla frequenza RF. Gli ampliﬁcatori
lock-in impiegati per rilevare fase e ampiezza della forzante fondamentale e
della RF sono uno Stanford Research SR830 DSP e uno Stanford Research
SR844 RF, rispettivamente.
Un esempio delle mappe raccolte è presentato in Fig. 7.10. Tutte le im-
magini (così come quelle che seguono) sono basate su una matrice di 256×256
pixels. La ﬁgura riporta diverse mappe, relative rispettivamente a topogra-
ﬁa (a), fase (b), ampiezza RF (c), fase RF (d) del campione mor0104.
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In questa scansione sono state impiegate due diverse frequenze per forzare
l'oscillazione del sistema tuning fork e punta: la prima a 25,515 kHz e la
seconda a 186,7 kHz. Si noti, come anticipato sopra, che il rapporto ω0/ωRF
è di circa 1/7. Le ampiezze delle due forzanti, che sono miscelate prima di
essere inviate a pilotare il piezo di dithering, sono state aggiustate in modo
da evitare auto oscillazioni del sistema, mantenendo una buona risoluzione
spaziale. Per la scansione presentata le due ampiezze erano rispettivamente
40 mV e 70 mV. Le immagini in Fig. 7.10 sono state trattate con il pro-
gramma WSxM - versione 12.4 - adoperando su ognuna di esse gli stessi ﬁltri
(ﬂatten e smooth) descritti nel Capitolo precedente.
Figura 7.10: Mappe ottenute durante la scansione (2µm × 2µm) di un campione
10b90. Parametri di scansione: ω0 = 25, 515kHz, A0 = 40mV , ωRF = 186, 7kHz,
ARF = 70 mV , set point=15%. I vari pannelli si riferiscono a topograﬁa (a), fase
(b), ampiezza RF (c), fase RF (d).
La Fig.7.10(a) (scansione mor0104_12) mostra la topograﬁa di un cam-
pione di PMA4/PMMA 10b90 a blocchi di spessore 250 nm; la scala di falsi
colori riportata accanto all'immagine è data in nm, usando la calibrazione
nominale della tavoletta piezoelettrica di scansione. La superﬁcie osservata
risulta relativamente omogenea e piuttosto piatta: la rugosità media è del-
l'ordine di pochi nanometri. Si vedono delle regioni disturbate, sotto forma
di linee orizzontali. Tali disturbi, che danno luogo a modulazioni periodiche
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o quasi-periodiche, sono dovuti all'insorgenza di autoscillazioni che, di tanto
in tanto, in seguito a ﬂuttuazioni casuali o a disturbi di altro genere (rumo-
re meccanico o elettronico), il feedback non riesce a controllare mantenendo
costante la distanza punta campione.
Il problema delle auto-oscillazioni è presente in ogni microscopia a scan-
sione di sonda, dato che la strategia del feedback è caratteristica comune a
tutte queste tecniche. Normalmente le auto-oscillazioni vengono evitate la-
vorando sui tempi di risposta del sistema, oltre che sul guadagno del circuito
di feedback. In sostanza, si tende ad aumentare i tempi di risposta per da-
re suﬃciente tempo al sistema per potersi stabilizzare durante la scansione.
Tuttavia tempi di integrazione molto lunghi comportano una durata eccessiva
della misura, con il rischio di diventare sensibili a tutte le derive termiche del
sistema. Inoltre essi diminuiscono la sensibilità dello strumento, rendendolo
meno pronto ad accorgersi di eventuali piccole (e localizzate) variazioni della
topograﬁa. Operativamente si cerca un compromesso: purtroppo nel caso
della scansione considerata in ﬁgura tale compromesso si è rivelato non sem-
pre ottimale, impedendo di avere informazioni su alcune linee della scansione,
che quindi non vanno considerate.
La mappa dell'ampiezza corrispondente a questa scansione topograﬁca,
cioè la mappa del segnale prodotto dal lock-in che rappresenta l'ampiezza
eﬀettiva di oscillazione della sonda a bassa frequenza, non viene riportata,
in quanto priva di dettagli (ciò è diretta conseguenza del fatto che il nostro
strumento lavora ad ampiezza costante). Mostriamo invece in Fig. 7.10(b)
la mappa dello sfasamento tra forzante e oscillazione della sonda, costruita
anch'essa a partire dall'uscita (di fase) del lock-in. Questa mappa presen-
ta delle strutture visibili, con dimensioni laterali dell'ordine di centinaia di
nanometri, che in gran parte corrispondono a strutture topograﬁche e sono
dunque ascrivibili a irregolarità morfologiche della superﬁcie. La Fig. 7.10(c)
riporta l'ampiezza del segnale RF (ricordiamo che non si tratta di una ra-
diofrequenza, ma che questa è solo la nostra denominazione convenzionale),
cioè l'ampiezza dell'oscillazione al secondo modo ﬂessurale della tuning fork:
l'immagine non sembra mostrare dettagli di rilievo, sono visibili piccole mo-
dulazioni che, almeno in parte, potrebbero essere dovute a rumore (la scala
riportata è in unità arbitrarie, ma l'ampiezza eﬀettiva letta dal lock-in è del-
l'ordine delle frazioni di mV). Invece la mappa della fase RF (lo sfasamento
tra forzante e oscillazione al secondo modo ﬂessurale, Fig. 7.10(d)) mostra
alcune strutture che corrispondono grosso modo (ma con contrasto diverso)
a quelle osservate nella mappa di fase. Dunque anche in questo caso sembra
esserci, nel canale di fase, sensibilità alle caratteristiche locali della superﬁcie.
Come si vede dalle Fig. 7.10(b) e Fig. 7.10(d), non appaiono a prima
vista informazioni rilevanti sulla presenza ed eventuale distribuzione spaziale
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dei domini viscoelastici. Un motivo potrebbe essere la disomogeneità su larga
scala del valore medio della fase (sia per la bassa che per l'alta frequenza).
Abbiamo cercato allora un modo per rimuovere queste disomogeneità su larga
scala usando un ﬁltro opportuno. Il ﬁltro che si è dimostrato più eﬃcace è
una semplice derivazione punto per punto dell'immagine, detta anche ﬁltro
Laplaciano.
Figura 7.11: Mappe ottenute facendo il ﬁltro Laplaciano delle immagini in Fig.
7.10. Si noti la diversa dimensione del marker rispetto alla Figura 7.10 dovuta al
fatto che è stato eseguito uno zoom per evitare problemi ai bordi.
La Fig. 7.11 riporta il risultato di questo tipo di elaborazione per lo sfa-
samento del modo fondamentale di oscillazione (Fig. 7.11 (a)) e del secondo
modo ﬂessurale (Fig. 7.11 (b)). Stavolta accanto alle immagini non è ripor-
tata alcuna scala, dato che, come già aﬀermato, il dato rappresentato è una
sorta di derivata, e quindi il signiﬁcato ﬁsico della sua grandezza non è ovvio.
Inoltre nella rappresentazione abbiamo esaltato la dinamica e utilizzato una
scala di colori a toni di grigio in modo da rendere più facilmente apprezzabili
i dettagli. In queste immagini si osservano delle strutture che assomigliano a
dei domini viscoelastici di forma allungata (a salsicciotto o a vermicello),
ben diverse dal rumore di fondo: infatti il rumore dà generalmente luogo a
modulazioni lungo la linea di scansione veloce (la direzione orizzontale delle
ﬁgure, cioè l'asse x della scansione), mentre i salsicciotti hanno una lun-
ghezza tale da attraversare diverse linee di scansione. Confrontando le due
immagini di Fig. 7.11 si nota come normalmente le strutture si ritrovino in
entrambe, così come atteso per strutture che hanno davvero a che fare con
le variazioni locali di viscoelasticità. Apparentemente, poi, il contrasto si
mostra maggiore nel caso della mappa creata a partire dalla fase RF, cir-
costanza che sembra confermare l'utilità di impiegare due diverse frequenze
di oscillazione. Potremmo in realtà aspettarci anche la presenza di strutture
diverse nelle due mappe, per esempio legate alle speciﬁche proprietà di rispo-
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Figura 7.12: Mappe ottenute durante la scansione (2µm × 2µm) di un campione
20b80 a blocchi. Parametri di scansione: ω0 = 25, 410 kHz, A0 = 60 mV , ωRF =
149, 4 kHz, ARF = 80 mV , set point=30%. I pannelli si riferiscono a fase (a), e
fase RF (b). Filtri eseguiti: ﬂatten, smooth, zoom e Laplaciano.
sta meccanica del campione a bassa e alta frequenza. Purtroppo, però, non
possiamo fare aﬀermazioni a questo proposito a causa dello scarso rapporto
segnale/rumore.
Da ultimo si riporta in Fig. 7.12 un altro esempio di mappe acquisite du-
rante la scansione di un campione diﬀerente (PMA4/PMMA 20b80 a blocchi,
spessore 550 nm) trattate allo stesso modo che in Fig. 7.11. I parametri di
scansione sono riportati nella didascalia. In questo caso si vede come sia la
mappa di fase del modo di oscillazione fondamentale a risultare più contrasta-
ta e deﬁnita, suggerendo la presenza di strutture parzialmente aggrovigliate
fra loro e di dimensioni laterali leggermente maggiori rispetto alle strutture
osservate nella ﬁgura precedente. Anche se la quantità di informazioni rac-
colte non permette di trarre conclusioni deﬁnitive, i nostri risultati mostrano
che campioni di diverso tipo danno luogo a mappe di contrasto di fase con
dettagli diﬀerenti, come atteso considerando che la diversa composizione può
condurre a strutture e morfologie diﬀerenti.
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Questo elaborato riporta uno studio sperimentale che ha avuto come ar-
gomento principale la scrittura ottica su scala locale di un particolare copoli-
mero azobenzenico, un materiale fotoattivo pensato per creare supporti ottici
di immagazzinamento dati (optical data storage) ad alta densità. Il materiale
analizzato è un copolimero composto da PMMA e un polimero azobenzeni-
co denominato PMA4, ovvero un polimero a base di polimetacrilato che ha
come catene laterali una molecole azobenzeniche.
Questo studio ha dimostrato che il materiale fotoattivo impiegato viene
eﬃcacemente modiﬁcato da impulsi di radiazione con durata minima infe-
riore al millisecondo. Le modiﬁche indotte localmente, che riguardano in
particolare la birifrangenza ottica, sono stabili almeno sulla scala tempora-
le di diversi giorni. Prove sistematiche condotte con un microscopio ottico
ordinario hanno consentito di paragonare il comportamento di campioni con
diversa composizione e struttura e di individuare la dose di scrittura otti-
male. In particolare, abbiamo dimostrato che l'eﬃcienza della scrittura, sia
in termini di contrasto sia in termini di persistenza nel tempo, è maggiore
per i copolimeri a blocchi 20b80 e 10b90, i quali possono essere scritti già
con ﬂuenze dell'ordine di 10−1 J/cm2, corrispondenti ad esempio a potenze
P=10 mW e durata dell'impulso ∆t=1 ms. Il copolimero random 10r90 pre-
senta invece una scarsa tendenza ad essere scritto, soprattutto per impulsi di
scrittura ∆t<10 ms e potenza P<1 mW. Inoltre abbiamo dimostrato che la
temperatura di lavoro inﬂuenza notevolmente la scrittura: già sopra 40◦C la
scrittura risulta non stabile e poco eﬃciente.
Le misure condotte in campo ottico prossimo a modulazione di polariz-
zazione (PM-SNOM) hanno dimostrato che è possibile indurre modiﬁche di
carattere altamente locale, su una scala spaziale non limitata dalla diﬀra-
zione. Le scritture in campo prossimo hanno modiﬁcato la birifrangenza
del materiale producendo sfasamenti (ritardo ottico di birifrangenza) corri-
spondenti tipicamente a qualche decimo di radiante. Tuttavia, la risoluzione
spaziale di scrittura sul PMA4/PMMA a blocchi è limitata da un lato dal-
le caratteristiche dello SNOM impiegato, dall'altro dall'esistenza di domini
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di birifrangenza spontaneamente creati nel materiale. Questi domini hanno
dimensioni che variano dalle decine al centinaio di nm e supponiamo siano
legati alla natura a blocchi del composto.
Possibili ulteriori sviluppi di questa ricerca potranno indicare l'origine dei
domini di birifrangenza. Inoltre l'uso di sonde di tipo diverso, ad esempio
realizzate con punte piramidali da microscopio a forza atomica dotate di
un'apertura apicale, potranno migliorare le caratteristiche dello strumento,
la cui risoluzione spaziale è limitata dalle eﬀettive dimensioni dell'apertura
delle sonde a ﬁbra ottica nelle tipiche condizioni d'uso.
Inoltre è stata eﬀettuata una caratterizzazione morfologica del materiale
mediante un microscopio a forza atomica (AFM) a rivelazione non ottica in
modalità di contatto intermittente (tapping mode) ed eccitazione bimodale.
Questa analisi, che sfrutta il cosiddetto contrasto di fase, ha avuto lo scopo
di rilevare sulla superﬁcie dei campioni la presenza di domini a diﬀerente com-
portamento viscoelastico, così da determinare il grado di nanostrutturazione
del ﬁlm sottile di copolimero. Anche con questa analisi abbiamo individuato
domini dalle dimensioni nanometriche, in genere decine di nanometri, che
potrebbero avere origine simile a quella dei nanodomini di birifrangenza.
Anche se la quantità di informazioni raccolte durante questo studio non
permette di trarre conclusioni deﬁnitive sulla morfologia dei domini, i no-
stri risultati hanno dimostrato che campioni di diverso tipo danno luogo a
nanostrutturazioni di tipo diﬀerente, come atteso considerando che la diver-
sa composizione può inﬂuenzare in modo determinante la conformazione dei
domini.
Non abbiamo ancora la possibilità di determinare con precisione quale sia
il legame tra la disomogeneità superﬁciale delle proprietà meccaniche e quella
delle proprietà ottiche, ma riteniamo che i risultati da noi ottenuti non siano
del tutto indipendenti tra loro, in quanto lasciano supporre che discendano
entrambi dalla particolare natura a blocchi del materiale.
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